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Untersuchungen  über  Isomerie   in   der  Ben- 

zoereihe. 

Fünfte  Abhandlung. 
Ueber  Amidobenzoesäure   und  Amidodracylsäure; 

von  F.  Beilstein  und  P.  Geitner. 


Die  Isomerie  der  Nitrobenzoesäure  und  Nitrodracylsäure 
beruht  auf  der  verschiedenen  Stellung  der  in  diesen  Sauren 
enthaltenen  Untersalpetersäure.  Um  für  die  Beurtheilung 
dieser  Verhältnisse  neues  Material  zu  gewinnen,  haben  wir 
das  Verhalten  der  Reductionsproducte  obiger  Säuren  gegen 
Brom  untersucht  und  dabei  die  bemerkenswerthe  Thatsache 
gefunden ,  dafs  die  Natur  des  durch  Brom  vertretbaren  Was- 
serstoffs in  beiden  Isomeren  eine  völlig  verschiedene  ist. 
Während  nämlich  die  Amidobenzoesäure  beim  Behandeln  mit 
Brom  sofort  in  eine  dreifach-gebtomie  Säure  übergeht,  lie- 
fert die  isomere  Amidodracylsäure  in  diesem  Fall  nur  ein 
zweifach-gebromies  Substitutionsproduct. 

1.    Dibrom- Amidodracylsäure,  C7H8Br2(NH2)02. 

Brom  wirkt  auf  Amidodracylsäure  sehr  lebhaft  ein.  Um 
die  Bildung  harziger  Nebenproducte  zu  vermeiden,  darf  man 

Ann*!,  d.  Ohem.  n.  Pharm.  OXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  1 
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aber  nur  Bromwasser  in  eine  angesäuerte  Lösung  von  Amido- 
dracylsäure  giefsen.  Jeder  Tropfen  flüssiges  Brom  bildet 
einen  schwarzen  Fleck,  der  nur  schwierigjpu  entfernen  ist. 
Die  ganze  Operation  läfst  sich,  von  der  Nitrodracylsäure 
ausgehend,  auf  folgende  Weise  bequem  und  in  der  kürzesten 
Zeit  ausführen.  Nitrodracylsäure  wird  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Zinn  und  etwas  rauchender  Salzsäure  reducirt.  Die 
filtrirte  Lösung,  welche  im  Falle  eines  grofsen  Ueberschusses 
an  Salzsäure  zunächst  im  Wasserbade  eingedampft  wird, 
versetzt  man  mit  überschüssiger  Sodalösung  und  digerirt  den 
Niederschlag  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  um 
das  niedergefallene  amidodracylsaure  Zinn  vollständig  zu 
zerlegen.  Das  alkalische  Filtrat  säuert  man  an  und  versetzt 
so  lange  mit  Bromwasser,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
und  bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Brom  gelb  ge- 
färbt ist  und  nach  Brom  riecht.  Der  Niederschlag  ist  ein 
Gemenge  von  Dibrom-Amidodracylsäure  und  Tribromanilin. 
Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  löst  sich  erstere  mit  Hinter- 
lassung des  Tribromanilins  auf.  Aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  fällt  man  die  Dibrom-  Amidodracylsaure  durch  Salz- 
säure und  krystallisirt  sie  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
aus  Alkohol  um.  Wegen  der  vollkommenen  Unlöslichkeit 
dieser  Säure  lassen  sich  die  Mutterlaugen  von  der  Darstel- 
lung der  Amidodracylsaure  sehr  vorteilhaft  auf  Dibrom- 
Amidodracylsaure  verarbeiten»  —  Zur  Analyse  wurde  die 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz  bei  120° 
getrocknet. 

1)  0,1795  Grm.  gaben  0,1863  CO,  und  0,0304  H20. 

2)  0,1808  Grm.  gaben  0,1857  CO,  und  0,0385  H80. 

3)  0,195  Grm.  gaben  0,249  Grm.  AgBr. 


und  Amidodracylsäure. 
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*T 
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— 

395  100,0. 

Dibrom- Amidodracylsäure  scheidet  sich  aus  einer  alko- 
holischen Lösung  in  schönen  glänzenden  bräunlich  gefärbten 
Nadeln  aus.  Sie  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Wasser 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  bis  auf  ihren  Schmelzpunkt  zer- 
setzt sie  sich.  Die  basischen  Eigenschaften  der  Amidodracyl- 
säure sind  natürlich  durch  den  Eintritt  der  zwei  Atome  Brom 
völlig  aufgehoben.  Der  Körper  ist  eine  starke  einbasische 
Säure  und  bildet  meistens  gut  krysiallisirte  Salze. 

Das  Natriumsalz,  ^H^BrsNO^Na  -f~  5  H20,  durch  Lösen 
der  freien  Säure  in  kohlensaurem  Natron  erhalten,  bildet 
schöne  seideglänzende  Nadeln,   die   an  der  Luft  verwittern. 

0,5897  Grm.  des  zwischen«Fliefspapier  abgeprefsten  Salzes  verloren 
bei  150°  0,126?  H,0  und  gaben  0,1027  NaS04. 

Berechnet  Gefanden 

5H80  22,1  21,4. 

CjH^BrsNOjNa     7,2  Na  7,2. 

Das  Ammoniumsalz  y  CrHiBrjNOaCNH^  +  2H20,  durch 
Abdampfen  einer  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Am- 
moniak erhalten,  bildet  garbenförmig  vereinigte  Nadeln,  welche 
ihr  Krystallwasser  schon  über  Schwefelsäure  verlieren. 

0,243  Grm.  verloren  über  Schwefelsaure  0,0251  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

2H,0  10,34  10,38. 

Das  Bari/umsalzy  2(C7H4Br^N02)  Ba  +  4H20,  fiel  als  ein 
bräunlicher  Niederschlag  beim  Versetzen  einer  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  mit  Chlorbaryum  heraus.    Es  ist  in  heifsem 

1» 
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Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich.  Aus 
der  heifs  gesattigten  Lösung  schieden  sich  lange  haarförmige 
Krystalle  ab. 

0,4018  Grm.  verloren  bei  160°  0,0415  H20  und  gaben  0,1148  BaS04. 

Berechnet       *   Gefunden 
(C7H4Br,N0,),  -  - 

Ba  18,9  18,7. 

4  H,0  9,0  10,7. 

Das  Calciumsalz,  *2  (CfFUBrjNOa)  Ca  -f-  5  H80,  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

0,2810  Grm.  verloren  0,0365  H,0  und  gaben  0,0575  Caß04. 

Berechnet  Gefunden 

2  (C7H4Br,tfO,)  -  - 

Ca  6,4  6,9. 

5  H80  12,5  12,9. 

Das  Magnesiumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Es  gleicht  dem  Calciumsalze.  —  Das  Zinksalz  ist  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag,  das  Kupfer  sah  ein  weifser,  das 
Säbersalz  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt. 

Natriumamalgam  wirkt  auf  Dibrom  -  Amidodracylsäure 
leicht  ein  und  bildet  wieder  Amidodracylsäure. 

2.    Dibromdracylsäwre^  C7H4Br20a. 

Leitet  man  durch  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von 
Dibrom-Amidodracylsäure  einen  Strom  s.  g.  salpetriger  Saure 
(aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure),  so  tritt  sofort  eine 
Gasentwickelung  ein.  Nach  beendeter  Zersetzung  verdampft 
man  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  verwandelt  den  Rückstand 
in  ein  Baryumsalz  und  zerlegt  das  wiederholt  umkrystallisirte 
Salz  durch  Salzsäure.  Zur  Analyse  wurde  die  Säure  um- 
sublimirt  und  bei  130°  getrocknet. 

1)  0,3371  Grm.  gaben  0,3674  CO,  und  0,0585  H20. 

2)  0,1627  Grm.  gaben  0,1820  OO,  und  0,0817  H,0. 
8)  0,2140  Grm.  gaben  0,2420  00,  und  0,0422  H,0. 
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Berechnet 

Gefanden 

- 

t 

1) 

"""V- 

8) 

c, 

84 

30,0 

30,5 

30,5 

80,7 

H4 

4 

1,4 

1,9 

2,2 

2,2 

Br, 

160 

57,1 

— 

— 

— 

o, 

32 

11,4   , 

-» 

— 

— 

280  100,0. 

Wie  meistens  in  diesem  Fall  hangt  der  Dibromdracyl- 
säure  von  der  Art  ihrer  Darstellung  her  eine  kleine  Menge 
anderer  Zersetzungsproducte  an,  von  denen  wir  die  uns  zu 
Gebote  stehende  Quantität  dieser  Saure  nicht  völlig  zu  be- 
freien vermochten.  Namentlich  sind  es  Nitroverbindungen, 
welche  der  Dibromdracylsaure  beigemengt  sind,  welche  sich 
dadurch  erkennen  lassen,  dafs  selbst  die  wiederholt  umsubli- 
mirte  Säure  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löst.  Daher 
der  Ueberschufs  im  Kohlenstoff  bei  den  Analysen  und  ein 
entsprechender  Verlust  an  Brom. 

Dibromdracylsaure  schmilzt  bei  209°  und  sublimirt  in 
blendend  weifsen  Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer, 
aber  in  Alkohol  so  leicht  löslich ,  dafs  wir  sie  zur  Reinigung 
nicht  daraus  umkrystallisiren  konnten. 

Das  Natriumsah,  CrHaBrgOgNa  +  H20,  bildet  lange, 
schön  seideglänzende  Nadeln. 

0,3425  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  verloren 
bei  160°  0,019  H20  und  gaben  0,0800  Na^SO*. 

Berechnet  Gefunden 

Na  7,6  8,0. 

H$0  5,6  5,5. 

Das  Baryumaah,  2  (C7H3Br202)  Ba  +  4H20,  läfst  sich 
durch  Fällen  darstellen.  Besser  ist  es,  die  Säure  mit  kohlen- 
saurem Baryum  zu  sättigen.  Die  rohe  nitrohaltige  Säure 
liefert  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes  Salz,  aus  der 
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sublimirten  Säure  erhält  man   es  aber  in  weiften  glänzenden 
Nadeln. 

0,5071  Grm.  gaben  0,048  H80  und  0,1546  BaSO,. 

Berechnet  Gefunden 

2(C7H8Br208)  —  — 

©a        19,6  19,6. 

4  H,0  9,4  9,5. 

Das  Calciumsalz,  2(C7HaBr202)Ca  +  6HaO,  bildet  bäum- 
förmig  gruppirte  Krystalle.  Ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich. 

0,2765  Grra.  verloren  0,0411  H80  und  gaben  0,054  CaSO*. 

Berechnet  Gefunden 

2(C7HsBr20$)  +-  - 

Ca         6,6  6,8. 

6H20       14,8  15,d. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Dibromdracylsäure  in  Ben- 
zoesäure umgewandelt. 

3.     Tribrom  -  Amidobenzoesäure ,  C?\ijlr$li02. 

Brom  wirkt  auf  trockene  Amidobenzoesäure  sehr  heftig 
ein;  die  Einwirkung  wird  defshalb  genau  in  derselben  Weise 
vorgenommen,  wie  oben  bei  der  Dibrom- Amidodracylsäure 
angegeben.  Der  erhaltene  Niederschlag  ist  auch  hier  ein 
Gemenge  der  Tri  bromsäure  und  Tribromanilin.  Durch  Am- 
moniak werden  diese  beiden  getrennt.  Die  durch  Salzsäure 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  gefällte  Säure  wird  zwei- 
mal aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Da  die  Tribrom- 
Amidobenzoesäure  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  so  ist  es 
zweckmäfsig,  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  und  Rei- 
nigung dieser  Säure  einzudampfen.  Man  erhält  dadurch  noch 
mehr  von  dieser  Säure.  —  Bei  der  Unlöslichkeit  der  Dibrom- 
Amidodracylsäure  finden  die  Filtrate  der  letzteren  keine  Ver- 
wendung. 


und  Amidodracyhäure.  7 

1)  0,293  Grau  der  bei  150°  getrockneten  S&ure  gaben  9,2412  COs 

und  0,0364  H8Ö.  * 

2)  0,2359  Orm.  gaben  8  CG.  Stickstoff  bei  12°  und  754  Millim. 

3)  0,3267  Grm.  gaben  0,4945  AgBr. 
Berechnet  Gefunden 

1)  2)  3) 

22,5  —  — 


c7 

84 

22,5 

H< 

4 

1,1 

Br8 

240 

64,2 

N 

14 

3,7 

o, 

32 

8,5 

1,4 


—         64,6 
3,9  — 


374  100,0. 

Tribrom-Amidobenzoesäure  ist  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  wenig  in  kaltem.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  glanzenden ,  weifsen ,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  aus.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht 
löslich.  Sie  schmilzt  bei  169°  und  bräunt  sich  dabei.  Trocken 
destillirt  zerfällt  sie  zum  gröfsten  Theil  in  Kohlensäure  und 
Tribromanilin. 

Das  Natriumsalz ,  CrHsBrsNC^Na  +  4  HgO ,  schied  sich 
nach  achttägigem  Stehen  aus  einer  concentrirten  Lösung  in 
farblosen,  dicken,  durchsichtigen  Tafeln  aus, 

0,4616  Grm.  verloren  bei  160°  0,073811,0  und  gaben  0,707. N^SO*. 

Berechnet  Gefunden 

C7H8Br8N08Na 

Na  5,8  5,9. 

4  H,0       15,3  15,9. 

Das  Baryumsalz,  2  (C7H3BrsN02)  Ba  +  6  H20,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösungen  bräunen  sich  etwas 
beim  Eindampfen.  Nach  längerem  Stehen  schieden  sich 
silberglänzende  Blättchen  ab. 

0,582  Grm.  verloren  bei  160°  0,061  H80  und  gaben  0,1385  BaS04. 

Berechnet  Gefunden* 

2(CfH8Br8N08)Ba 

Ba     15,5  15,6. 

6  H,0     10,9  10,5. 
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4.     Salpetersaure  Tribrom-Diazobenzo'esäure. 

Tribrom- Amidobenzoesäure  wird  in  siedender  alkoholi- 
scher Lösung  durch  salpetrige  Saure  nicht  so  zersetzt,  wie 
Dibrom-Amidodracylsäure.  Es  war  dabei  keine  Gasentwicke- 
lung wahrnehmbar,  auch  schien  die  Hauptmenge  der  Saure 
gar  nicht  von  der  salpetrigen  Säure  angegriffen1  worden  zu 
sein.  Es  stimmt  dieses  mit  der  Beobachtung  von  (Jriefs*) 
überein,  der  gefunden  hat,  dafs  auch  Tribromanüin  von 
salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  nicht  angegrif- 
fen wird. 

Leitet  man  in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  Tri- 
brom-Amidobenzoesäure  salpetrige  Säure,  so  entweicht  bald 
Stickgas  und  es  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  aus. 

Trägt  man  Tribrom -Amidobenzoesäure  in  kleinen  Por- 
tionen in  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  löst  sie  sich  unter 
Erwärmung  darin  auf.  Um  alle  Substanz  völlig  zu  zersetzen, 
wurde  die  Flüssigkeit  einige  Male  aufgekocht  und  dann  in 
kaltes  Wasser  gegossen.  Sehr  bald  schieden  sich  nadei- 
förmige Krystalle  aus ,  die  in  Wasser  sehr  leicht ,  aber  in 
Salpetersäure  wenig  löslich  waren.  Sie  wurden  defshalb  zur 
Reinigung  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salpetersäure  aus- 
gefällt. Um  sie  von  der  anhängenden  Salpetersäure  zu 
befreien  wurden  sie  auf  Ziegelsteine  gebracht,  zwischen 
Fliefspapier  abgeprefst  und  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrocknet. 

1)  0,273  Grm.  gaben  0,1822  CO,  und  0,021  H20. 

2)  0,1877  Grm.  gaben  0,1297  C08  und  0,0185  H80. 

3)  0,2502  Grm.  gaben  21  CC.  Stickstoff  bei  20°  und  753  Millim. 

4)  0,1948  Grm.  gaben  17  GG.  Stickstoff  bei  24°  und  755,9  Millim. 

5)  0,209  Grm.  gaben  0,2643  AgBr. 

6)  0,2652  Grm.  gaben  0,382  AgBr. 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  276. 
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Berechnet 

Gefanden 

1) 

2) 

3) 

«)   . 

5) 

6) 

c, 

.84 

18,7 

18,2 

18,8 





— 

— 

H, 

2 

0,4 

0,8 

1,0 





— 

— 

Br» 

240 

53,6 

— 

— 





53,7 

53,3 

N. 

42 

9,4 

— 

— 

9,3 

9,7 

— ' 

— 

0. 

80 

17,9 

448  100,0. 

Obigem  Körper  kommt  die  rationelle  Formel :  CyH^BrsOa . 
HNÖ3  zu.  Beim  Uebergiefsen  mit  Sodalösung  wird  Kohlen- 
säure ausgetrieben  und  es  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  in  mehr  Soda  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
gefällt  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  Salpetersäure. 
Beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  entweicht  Stickgas,  in- 
dessen, wie  uns  ein  besonderer  Versuch  zeigt,  nur  2/s  des 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Stickstoffs.  Beim  Erhitzen 
explodirt  der  Körper.  Mit  Wasser  gekocht  scheidet  sich  ein 
feiner  brauner  Niederschlag  ab,  während  die  Flüssigkeit 
gleichzeitig  den  Geruch  nach  Tribromanilin  annimmt.  Durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  die  salpetersaure  Tri- 
brom-Diazobenzoesäure  wieder  in  .Benzoesäure  über. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurer 
Tribrom-Diazobenzoesäure  mit  Bromwasser,  so  bildet  sich  ein 
rother  Niederschlag,  der  sich  durch  Stehen  noch  vermehrt. 
Wahrscheinlich  ist  er  eine  den  6 rief s 'sehen  Hyperbromiden 

* 

analoge   Verbindung.    Der  Körper  scheint  wenig  beständig 
zu  sein. 

Aehn liehe  Verbindungen  scheinen  Dibrom-Amidodvacyl- 
säure  und  Tribromanilin  zu  liefern.  Behandelt  man  diese 
Körper  in  gleicher  Weise  mit  rauchender  Salpetersäure,  so 
werden  sie  zersetzt,   denn   durch  Wasser  wird  nicht  mehr 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  121. 
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die  ursprüngliche  Verbindung  gefallt.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
klar,  was  darauf  hindeutet,  dafs  die  entstandenen  Diazover- 
bindungen  in  Wasser  löslich  sind.  Yersetzt  man  diese  Lö- 
sungen mit  einem  Alkali,  so  tritt  eine  Gasentwickelung  ein. 
Durch  Bromwasser  wird  daraus  ein  gelber  Körper  gefallt, 
welcher  demjenigen  ahnlich  ist,  den  Bromwasser  in  einer 
Lösung  von  salpetersaurer  Tribrom-Diazobenzoesäure  be- 
wirkt. 

5.     Einwirkung  von  Brom  auf  die  gebromten  Amidosäuren. 

Um  zu  untersuchen,  ob  noch  weitere  Atome  Wasserstoff 
sich  in  der  Amidobenzoesäure  durch  Brom  vertreten  lassen, 
wurde  Tribrom-Amidobenzoesäure  mit  trockenem  Brom  in 
einem  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt.  Es  wurde  in  der  That 
ein  neuer  Körper  gebildet,  dessen  Reindarstellung  einstweilen 
noch  nicht  gelang,  — •  Ganz  andere  Producte  scheinen  aber 
zu  entstehen,  wenn  man  Tribrom- Amidobenzoesäure  mit 
Brom  und  Wasser  in  einem  Rohr  auf  150°  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  zeigte  sich,  schon  nach  einstundigem  Er* 
hitzen.  ein  bedeutender  Druck  in  derselben,  es  entwich  Brom- 
wasserstoffsaure  und  Kohlensaure.  Der  Röhreninhalt  wurde  nach 
dem  Waschen  mit  Ammoniak  übergössen,  wobei  ein  gelber, 
in  Alkohol  schwer  löslicher  Körper  zurückblieb.  Dieser 
Körper  war  nichts  anderes  als  Bromanil,  C6Br40a.  Aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  zeigte  er  alle  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindung-. 

0,3238  Grm.  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0,1936  €Os  und 
nur  0,0096  HgO. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

72           17,0 

16,3 

Br4 

320          75,5 

— 

0, 

32            7,5 

— 

424         100,0. 
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Die  amraoniakftliscbe,  vom  Bromanil  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag,  der  auf  dem  Filter 
krapprotb  wurde.  Der  Körper  war  in  Wasser  unlöslich,  aber 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  der  Tribrom- Amidobenzoesäure  schied  sich 
bei  längerem  Stehen  ein  rother  Körper,  der*  möglicher  weise 
mit  diesem  identisch  war» 

Dibrom- Amidodracylsäure  lieferte  mit  Brom  und  Wasser 
erhitzt  ebenfalls  Bromanil ,  neben  einem  schwarzen ,  nicht 
weiter  untersuchten  Körper.  Am  meisten  Bromanil  gab 
natürlich  Tribromanilin  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Brom. 


Den  gebromten  Amidosäuren  analoge  CAforverbindungen 
darzustellen  ist  uns  nicht  gelungen.  Nach  Gerland  *) 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heifse  wässerige 
Lösung  von  Amidobenzoesäure  Benzoesäure.  Aus  einer 
kalten  angesäuerten  Lösung  von  Amidobenzoesäure  schlug 
sich  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  eine  schwarze  schmierige 
Masse  nieder,  die  zu  einer  weiteren  Untersuchung  wenig 
einladend  erschien.  Amidodracylsäure  verhielt  sich  gegen 
Chlorwasser  eben  so.  —  Jod  wirkte  auf  die  Amidosauren 
nicht  ein. 

6.     Einwirkung    von   rauchender   Sedpetersäure   auf  Amido- 

benzo'dsaure  und  Amidodracylsäure. 

Trägt  man  Amidobenzoesäure  in  rauchende  Salpetersäure 
ein,  so  entsteht  eine  sehr  heftige  Reaction,  die  sich  bis  zur 
Entzündung  steigern  kann.  Sobald  bei  einem  neuen  Zusatz 
von  Amidobenzoesäure  keine  besondere  Wärmeentwickelung 
mehr  wahrnehmbar  war,  wurde  die  Flüssigkeit  im  Wasser- 


*)  Diese  Annahm  XCI,  196. 
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bade  erwärmt,  wodurch  eine  neue  stürmische  Reaction  her- 
vorgerufen wurde.  Aus  der  Flüssigkeit  wurde  nun  durch 
Wasser  nichts  gefällt,  bei  einigem  Stehen  derselben  schieden 
sich  aber  grofse  Krystalle  ab.  Durch  Eindampfen  der  sal- 
petersauren Lösung  wurde  noch  mehr  von  diesen  Krystallen 
erhalten.  Dieselben  waren  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
konnten  aber  durch  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  Sal- 
petersäure in  grofsen,  glasglänzenden  Krystallen  erhalten 
werden.  Zur  Analyse  wurden  die  auf  einem  Ziegelstein  von 
der  anhängenden  Salpetersäure  befreiten  Krystalle  zerrieben, 
erst  über  Schwefelsäure  und  Kalk,  zuletzt  bei  100°  getrock- 
net. Der  Analyse  zufolge  waren  die  Krystalle  Trinitro- 
Oxybenzöesäure,  CT^NOa^Os ,  deren  Bildung  schon  früher 
Griefs*)  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  Diazo-Amidobenzoesäure  beobachtet  hatte. 

1)  0,255  Grm.  gaben  0,2907  C02  und  0,425  H80. 

2)  0,1841  Grm.  gaben  27,8  CC.  Stickstoff  bei  19,9°  and  752,9  Mill. 

Berechnet  Gefunden 

2) 


c, 

84 

30,9 

1) 
31,1 

Hg 

3 

M 

1,8 

Ns 

42 

15,8 

— 

09 

144 

52,7 

— 

—         15,1 


273  100,0. 

Der  Körper  zeigte  alle  von  Griefs  angegebenen  Eigen- 
schaften. Durch  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Baryum 
wurde  das  in  prachtvollen  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Baryumsalz  gewonnen. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  29.—  Gerland  {diese  Annalen  LXXX VI, 
150)  erhielt  beim  Kochen  von  AmidobenzoSsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  Pikrinsäure.  Dieselbe  ist  offenbar  nur  ein  weiteres 
Zersetzungsproduct  der  zunächst  gebildeten  Trinitro-Oxybenzoö- 
säure. 
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Amidodracylsäure  wird  mit  gleicher  Heftigkeit  von  rau- 
chender Salpetersaure  zersetzt.  Verdampft  nach  beendeter 
Einwirkung  die  salpetersaure  Flüssigkeit,  so  erhält  man  nur 
Pikrinsäure, 

0,2628  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  0,3045  CO» 
und  0,0447  H*0. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

84 

31,4 

31,6 

H» 

3 

1,3 

1,9 

N, 

42 

17,8 

— 

0, 

112 

49,5 

• 

241  100,0. 

7.    Azodracylsäure. 

Nach,  Bilfinger  *)  ist  die  bei  100°  getrocknete  Azo- 
dracylsäure wasserfrei,  während  nach  früheren  Analysen  **) 
dieser  Säure  darin  noch  ein  halbes  Molecül  Wasser  ent- 
halten sein  sollte.  Es  war  uns  auffallend,  dafs  trotz  dieses 
Wassergehaltes   die  Analysen   stets    einen   kleinen  Verlust 

«  

(0,1  pC.)  an  Wasserstoff  ergaben«  Gelegentlich  einiger  Ver- 
suche mit  Azodracylsäure  haben  wir  defshalb  eine  neue 
Analyse  mit  sorgfältig  gereinigter  Säure  angestellt.  Wir 
überzeugten  uns  hierbei,,  dafs  die  gelatinöse,  dem  gefällten 
Thonerdehydrat  vollkommen  ähnliche  Azodracylsäure  sehr 
schwer  zu  waschen  ist  und  hartnäckig  fremde  Beimengungen 
zurückhält.  Es  wurde  defshalb  aus  dieser  Säure  das  schön 
krystallisirte  Ammoniaksalz  dargestellt  und  daraus  die  reine 
Säure  gefällt.  Nach  Tage  lang  fortgesetztem  Waschen  wurde 
die  Säure  zuletzt  bei  170°  bis  zum  constanten  Gewicht  ge- 
trocknet 


•)  Diese  Annalen  CXXXV,  154. 
»)  Daselbst  CXXXII,  144. 
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0,2318  Grin.  gaben  0,5237  CO,  und  0,0914  HsO. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

62,2 

61,6 

H» 

5 

3,7 

4,3 

N 

14 

10,4 

— 

0, 

32 

23,7 

- 

135  100,0. 

Die  Azodracylsäure  unterscheidet  sich  daher  in  der  That 
von  der  Azobenzoesaure  durch  den  fehlenden  Wassergehalt. 
Strecker  vermuth et  *),  Azodracylsäure  sei  identisch  mit 
Z  in  in 's  Azobenzoesaure  aus  Desoxybenzoin  **).  Indessen 
so  weit  bis  jetzt  die  Eigenschaften  dieser  letzteren  bekannt 
sind,  scheinen  sie  obige  Ansicht  nicht  zu  rechtfertigen. 
Zinin's  Azobenzoesaure  ist  von  gelblicher  Farbe,  ihr  Pulver 
fast  farblos.  Azodracylsäure  wird  stets  nur  fleischfarben 
erhalten  und  giebt  ein  rothes  Pulver.  Nach  Zinin  geht 
seine  Säure  mit  Salpetersäure  in  eine  Nitroverbindung  über, 
während  Azodracylsäure  der  Wirkung  der  rauchenden  Sal- 
petersäure sehr  hartnäckig  widersteht.  Behandelt  man  Azo- 
dracylsäure mit  einem  Gemische  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure ,  so  wird  dieselbe  zersetzt,  Wasser 
scheidet  aus  der  Lösung  einen  gelben  Körper  ab ,  der  sich 
aus  Wasser  umkrystallisiren  läfst.  Gleichzeitig  entweicht  bei 
der  Einwirkung  eine  grofse  Menge  Kohlensäure,  so  dafs 
wahrscheinlich  der  gelbe  Körper  ein  tieferes  Zersetzungs- 
product  der  Azodracylsäure  ist. 

Die  Azodracylsäure  ist  übrigens  von  grofser  Beständig- 
keit. Man  kann*  sie  ohne  Veränderung  in  einem  Salzsäure- 
strome auf  250°  erhitzen.  Durch  Kochen  mit  einem  Gemenge 
von  Salzsäure  und   chlorsaurem  Kali    wird   sie  nicht  ange- 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  161. 
**)  Daselbst  Suppl.  III,  160. 


1 


k 


und  Amidodracylsäure.  15 

griffen.   —   Salpetrige  Säure    wirkt    auf  die   in   siedendem 
Wasser  suspendirte  Säure  nicht  ein. 

Azodracylsäure  wurde  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Gewicht  Brom  und  etwas  Wasser  5  Stunden  lang  auf  230° 
erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  zeigte  sich  ein  bedeuten- 
der Druck,  es  entwich  viel  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure, 
was  auf  eine  tiefere  Zersetzung  schliefsen  läfst.  Der  kry- 
stallinische  Röhreninhalt  war  nach  dem  Waschen  unlöslich  in 
Wasser  und  Säuren,  In  Alkalien  löste  sich  ein  Theil  auf 
und  die  Lösung  gab  mit  Säuren  einen  flockigen  Niederschlag. 
In  Alkohol  war  der  Körper  sehr  schwerlöslich,  die  alkoho- 
lische Lösung  schied  aber  nur  b$i  starkem  Eindampfen 
braune  glanzende  Nadeln  aus.  Die  zweimal  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  Substanz  wurde  zur  Analyse  bei  120°  ge- 
trocknet. 

1)  0,3085  Grm.  gaben  0,1709  C02  und  0,0236  HsO. 

2)  0,3131  Grm.  gaben  0,177  CO,  und  0,022  HsO. 

8)    0,274  Grm.  gaben  6,7  CO.  Stickstoff  bei  6,2°  und  755  Mill. 

4)  0,2156  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,4069  AgBr. 

5)  0,3825  Grm.  gaben  mit  Natriumamalgam  zerlegt  0,7223  AgBr. 

Gefunden 


Berecbnet 

c. 

72            14,7 

H, 

2              0,4 

N 

14              2,9x 

Br, 

400            82,0 

1)  2)        3)  4)        5) 

15,1       15,4      —         —       — 

0,8         0,8       —  —       — 

—  —        2,9        —        — 

_  _        — .       80,8    80,3 

488  100,0. 

Die  Zahlen  kommen  der  Formel  des  fünffach- gebromten 
Anilins  C6H2Br5N  am  Nächsten.  Auch  glauben  wir  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  diese  Substanz  den 
Geruch  von  Anilin  wahrgenommen  zu  haben.  Denselben 
Körper  direct  aus  Anilin  darzustellen  ist  uns  einstweilen  nicht 
gelangen. 
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V 

8.     Amidodracylsaure  Salze. 

Wir  benutzen  die  Gelegenheit,  um  anhangsweise  einige 
Verbindungen  der  Amidodracylsaure  zu  beschreiben,  mit 
denen  wir  im  Laufe  unserer  Untersuchung   bekannt  wurden. 

Schwefelsaure  Amidodracylsaure ,  2  C7H7NO2 .  H2SO4.  — 
Durch  Lösen  von  Amidodracylsaure  in  nicht  zu  viel  Schwefel- 
säure. Aus  der  salzsauren  Verbindung  erhält  man  diesen 
Körper,  wenn  man  das  trockene  Salz  so  lange  tropfenweise 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiefst  und  erwärmt,  als 
noch  Salzsäure  entweicht.  Man  bringt  dann  den  Krystallbrei 
auf  einen  Ziegelstein  und  krystallisirt  das  trockene  Salz  aus 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  um.  Garbenförmig  vereinigte 
Krystallbüschel ,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig 
löslich.  Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  115°  nichts  au  Gewicht. 

0,4752  Grm.  gaben  0,300  BaS04. 

Berechnet  Gefunden 

808  21,5  21,7. 

Das  Baryumsalz,  2(C7H6N02)  Ba,  bildet  kleine  glänzende 
Blättchen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,3171  Grm.  des  bei  160°  getrockneten  Salzes  gaben  0,179  BaS04. 

Berechnet  Gefanden 

Ba  33,5  33,2. 

Das  Kupfersalz  wurde  erhalten  durch  Vermischen  einer 
Lösung  des  Kalksalzes  mit  einer  neutralen  Lösung  von  essig- 
saurem Kupfer.  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  ein  körniger 
dunkelgrüner  Niederschlag  ab,  der  auf  dem  Filter  dem  gefällten 
Schwefelkupfer  glich.  Der  Niederschlag  war  in  Wasser  un- 
löslich, löste  sich  aber  leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure 
und  auch  etwas  in  essigsaurem  Kupfer.  —  Das  Bleisalz  bildete 
blafsgelbe  glasglänzende  Krystalle. 

Laboratorium  in  Göttingen. 
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üeber   die    Rückbildung    von   Glycerin   aus 

Trichlorhydrin  ; 

von  Ed.  iAtmemann. 


Nachdem  die  Bildung  des  Trichlorhydrins  aus  Substanzen, 
welche  sich  ihrerseits  nicht  von  Glycerin  ableiten,  ermittelt 
war,  gewann  die  Frage  :  ab  man  aus  Trichtorhydrin  Gly- 
cerin erhalten  könne,  mit  Rüoksickt  auf  die  Synthese  des 
Glycerins,  .von  Neuem  Interesse. 

Die  zur  Erledigung  dieser  Frage  bis  jetzt  angestellten 
Versuche  sind  insoferne  vergebens  gewesen,  als  man  nach 
dem  Resultate  derselben  die  Frage  verneinen  mufs.  Obgleich 
diese  Versuche  in  anderer  Richtung  vielleicht  mit  mehr  Gluck 
noch  weiter  fortgesetzt  werden  könnten,  finde  ich  doch 
Anlafs,  dieselben  zur  Zeit  zu  unterbrechen,  und  das  bis  jetzt 
erhaltene  negative  und  spärliche  Resultat  mitzutheilen. 

Zunächst  mag  erwähnt  sein,  dafs  ich  die  Versuche,  bei 
welchen,  nach  früheren  Mittheilungen,  aus  isopropyljodür 
und  Monochlorpropylen  Trichtorhydrin  gebildet  wird,  wieder- 
holt habe. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropyljodür  bilden  sich 
neben  Trichlorhydrin  nicht  unbedeutende  Mengen  anderer 
Substanzen.  Das  Resultat  fällt  etwas  verschieden  aus,  je 
nachdem  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  nicht ,  je 
nachdem  man  mit  Cblorgas  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  arbeitet.  Es  bildet  sich  stets  mehr  oder  weniger  Iso- 
propylchlorür,  welches  für  sich  mit  Chlor  zwar  langsam, 
aber  doch  gechlorte  Producte  liefert,  welche  gegen  160°  C, 
sieden.  Es  bilden  sich  unter  150°  C.  siedende  Producte; 
dann  über  180°  unter  Freiwerden  von  Jod  siedende  Antheile, 
und  endlich  solche ,  die  unter  Verkohlung  über  200°  C.  sie- 

4.nnftl.  4.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  2 
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den.  Man  erhält  aus  100  Theilen  Isopropyljodür  etwa  50 
Theile  über  100°  C.  siedenden  Productes.  Davon  wird  bei 
wiederholter  Destillation  etwa  die  Hälfte  als  zwischen  150 
und  160°  siedend  gewonnen  und  diese  Fraction  zeigt  alle 
Eigenschaften  des  Trichlorhydrins. 

Bei  Wiederholung  des  Versuches  über  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Monochlorpropylen  wurde  diefsmal  ein  vollkom- 
men reines,  bei  -f-  23°  C.  siedendes  Monochlorpropylen 
genommen.  Während  der  Einwirkung  des  Chlors  befand 
sich  das  flüchtige  Chlorid  in  einem  KiHegemisch ;  es  ent- 
wickelten sich  sehr  kleine  Mengen  von  Salzsäure.  Nahezu 
%  des  Productes.  ging  zwischen  150  upd  170°  über.  Es 
wurde  in  Fractienen  zerlegt,  welche  bei  der  Analyse  nach- 
folgenden Chlorgehalt  aufwiesen» 

I.  Fraction  (145  bis  156°)  : 

1)  0,1746  arm.  gaben.  0,5110  A&l 

2)  0,1735  Grm.  gaben  0,5055  AgCl. 

II.  Fraction  (155  bis  160°)  : 

1)  0,1765  Grm.  gaben  0,5285  AgCl. 

2)  0,1325  Grm.  gaben  0,4000  AgCl. 

III.  Fraction  (160  bis  170°), : 

1)    0,1625  Grm.  gaben  0,5170  AgCl. 


berechnet 

(145-155») 

(155-100°) 

(160-170°) 

G3H5 .  CI5 

1)        72,44 

74,64 

78,6 

72,01, 

2)         72,01 

74,51 

Obgleich  diese  Analysen  kein  sehr  günstiges  Resultat 
aufweisen,  mufs  die  zwischen  145  und  160°  siedende  Substanz 
dennoch  als  der  Hauptmenge  nach  ans  Trichlorhydrin  be- 
stehend angesehen  werden ,  —  da  sie  bei  Destillation  über 
Aetzkali  fast  reinen  „zweifach- chlor  wasserste&auren  Glycid- 
ather"  liefert.  Hierbei  findet  etwas  Verkohlung  statt,  indem 
die  dem  Trichlorhydrin  beigemengte  ohlorreiohere  Verbindung 
zerstört  wird, 
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Der  zwischen  101  und  106°  siedende  Antbeil  des  er- 
haltenen Glyctdäthers  ergab  folgenden  Chlorgehalt  : 

X.    0,1396  'Grm.  gaben  0,8610  AgCl. 
II.    0,2015  Grm.  gaben  0,5236  AgCl. 

gefanden  berechnet  OaH4.Cl, 

1)    64,07        2)    64,04  63,96. 

Dieser  Antbeil  verbindet  sieh  auoh  direct  mit  Brom  zu 
einer  bei  210  bis  215°  siedenden  Flüssigkeit,  er  ist  demnach 
mit  dem  zweifach-chlorwasserstoffsauren  Glycidäther  identisch. 

Das  zu  nachfolgenden  Versuchen  gebraucht»  Trichlor- 
hydrin  war  aus  Glycerin  erhalten  ,  sein  Siedepunkt  lag  bei 
145  bis  146°  C. 

Das  Trichlorhydrin  wirkt  auf  essigsaures  Silber  und  Eis- 
essig bei  höherer  Temperatur  nicht  ein,  eben  so  wenig  als 
auf  die  essigsauren  Salze  des  Natrons  und  de»  Bleioxydes ; 
auch  wenn  man  es  in  höherer  Temperatur  mit  den  Oxyden 
des  Calciums»  des  Bleies  oder  des  Quecksilbers  in  Berührung 
läfst,  wird  es  nicht  verändert. 

Es  ist  aus  den  Versuchen  Reboul'9  bekannt,  dafe  das 
Trichlorhydrin  durch  Natriumathylat  oder  alkoholische  Kali- 
lösung unter  Bildung  von  Chlormetall  in  einen  Glycidäther 
übergeht,  und  zwar  zunächst  in  salzsaure»  Aethylglycidäther 
€3H4 .  GsHs  <  OGL  Spater  fand  man  dann,  dafs  dieser  Aether 
durch  Natriumäthylat  abermals  unter  Bildung  von  Chlormetall 
angegriffen  wird,  und  vermuthete  hierbei  die  Bildung  eines 
Diäthylglycidathers  G^H«,  2€2H9Ö.  Aus  diesem  Glycidäther 
hoffte  ich  ein  Glycerinderivat  aft  gewinnen.  Indessen  ist'  mir 
die  Darstellung  des  „Diathylglycidathers"  nicht  gelungen. 

Als  ich  nahezu  100  Grm.  Trichlorhydrin  mit  200  Grm. 
Aetckali  in  möglichst  wenig,  absolutem  Alkohol  gelöst  zehn 
Stunden  auf  100°  C.  erhitzt  hatte,  schieden  siob  auf  Zusatz  von 
Wasser  etwa  45  Grm«  eines  farblose»  laugenartig  riechende« 
Oeles>  ab.    Es  ging  fast  vollständig  zwischen  100  und  120° 

2* 
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über,  schwamm  auf  Wasser,  und  war,  wie  aus  der  Analyse 
hervorging,  ein  Gemenge  von  „zweifach -chlorwasserstoff- 
saurem Glycidäther"  mit  „äthylchlorwasserstoffsaurem  Glycid- 
äther*.  Als  ich  dieses  und  das  bei  einer  zweiten  Operation 
erhaltene  Gemenge  beider  Substanzen  zwanzig  Stunden  im 
Wasserbadfe  unter  Luftdruck  in  alkoholischer  Lösung  mit  der 
berechnetet!  Menge  Natriumäthylat  sieden  liefs ,  schieden  sich 
allerdings  abermals  beträchtliche  Mengen  von  Kochsalz  aus, 
auf  Zusatz  von  Wasser  aber  fiel  kein  Oel  mehr  aus.  Alles 
aus  dem  Wasserbad  Flüchtige  wurde  dbdestillirt.  Die  rück- 
ständige Salzlösung  enthielt  keine  organische  Substanz  mehr, 
aber  auch  aus  dem  Destillate  konnte  weder  durch  Zusatz 
von  Wasser  noch  durch  Destillation  irgend  eine  eigenthüm- 
liche  Substanz  gewonnen  werden,  und  doch  verrieth  der 
eigentümliche  Geruch  des  Alkohols  die  Gegenwart  eines 
fremden  Körpers.  Ich  vermuthete  den  von  Liebermann 
erhaltenen,  bei  72°  siedenden  Propargyläthyläther  vor  mir 
zu  haben,  dessen  Bildung  aus  „salzsaurem  Glycidäther*  durch 

Salzsäureaustritt  erklärbar  wäre  : 

.01 

allein  es  gelang  mir  nicht,  durch  Zusatz  von  Silberlösung  zu 
genannter  alkoholischer  Flüssigkeit  die  Silberverbindung  dieses 
Aethers  zu  erhalten.  Die  Bildung  des  von  Aronstein 
aus  Acroleinchlorid  und  Natriumäthylat  erhaltenen;  bei  140 
bis  145°  siedenden  „Diäthylglycidäthers*  konnte  ich  nicht 
beobachten.  " 

Schliefslich  habe  ich  das  Verhalten  des  Trichlorhydrins 
gegen  Silberoxyd  geprüft  und  kann  die  Angabe  Geuther's, 
„dafs  hierbei  kein  Glycerin  gebildet  wird46,  vollkommen  be- 
stätigen. Ich  habe  das  bei  dieser  Einwirkung  unter  Ab- 
scheidung von  Silber  sich  bildende  Silbersalz  etwas  näher 
untersucht,  und  nach  den  Analysen  darf  angenommen  werden, 
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dafs  bei  dieser  unter  Chlorentziehung  stattfindenden  Oxydation 
desTrichlorhydrins  ein  Gemenge  von  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Propionsäure  gebildet  wird,  von  welchen  die  Ameisensäure 
dann  wieder  zerstört  wird.  50Grm,  Trichlorhydrin  wurden  mit 
etwas  mehr  als  3  Mol.  Silberoxyd,  6  Volumtheilen  Wasser  und 
1  Volumtheil  Weingeist  40  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt, 
der  Weingeist  abfiltrirt  (er  enthielt  keine  Spur  Glycerin, 
wohl  aber  noch  unzersetztes  Trichlorhydrin  und  etwas  Sil- 
bersalz), der  getrocknete  Rückstand  mit  siedendem  Wasser 
behandelt  und  dte  Lösung  eingedampft.  Beim  Erkalten  der 
heife  bis  zur  Krystallisation  eingedampften  Lösung  fiel  ein 
flockig -krystallinisches  Salz  aus,  welches  unter  dem  Mi- 
kroscope  betrachtet  aus  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  be- 
stand. Beim  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  Lösung  wurde 
dasselbe  Salz  in  Warzen  erhalten* 

Die  Analyse  ergab,  dafs  dieses  Salz  in  seiner  Zusam- 
mensetzung zwischen  dem  essigsauren  und  Propionsäuren 
Silberoxyd  steht  und  als  Gemenge  beider  Salze  betrachtet 
werden  darf. 

I.    0,7290  Grm.  gaben  0,6090  AgCl. 
II.     0,8505  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,5350  Ag. 
III.     0,2480  Grm.  gaben  0,1505  C08  und  0,0500  HO. 

Gefunden  Berechnet  für  : 


€2H8ÄgOÄ  Mittel  €8H6AgOs 

C         16,14               —                          14,3  17,2  19,8 

H          2,24               —                           1,8  2,3  2,7 

Ag      62,83            62,81                       64,6  62,6  59,6. 

Leinberg,  den  15.  März  1866. 
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Ueber   die   wichtigsten   Orseillefiechten  und 

ihre  Chromogene ; 

von  0.  Beste. 
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Seit  einer  Reihe  von  Jahren  werden  «ur  Orseillefabrikation 
vorzugsweise  zwei  Arten  des  Genus  Rocceila  verwendet, 
welche  in  ungeheueren  Quantitäten  von  der  Westküste  Sud- 
amerikas, v6n  Afrika  und  Ostindien  naoh  Europa  gelangen, 
namentlich  in  Ha  vre,  Marseille  und  London  importirt  werden 
und  von  diesen  Plätzen  weiter  ihren  Weg  in  die  Orseille- 
fabriken  nehmen.  Man  kann  sich  von  der  Importation  dieser 
Rohmaterialien  einen,  wenn  auch  nur  undeutlichen  Begriff 
machen,  wenn  man  erfahren  mute,  dafs  innerhalb  weniger 
Tage  in  Ha  vre  allein  circa  17a  Millionen  Pfund  Limaflechte 
anlangten. 

Die  Orseillefiechten  werden  im  Handel  und  Wandel  ent- 
weder nach  den  Exportplatzen  benannt,  oder  nach  den  Colo- 
nen bezeichnet,  in  denen  die  Gewinnung  der  Flechte  statt- 
hat;' wir  finden  daher  in  den  betreffenden  Waarenkatalogen 
Lima,  Valparaiso,  Angola,  Zanzibar,  Mozambique,  Benguela, 
Madagascar,  Ceylon,  Batavia  und  Cap  vert  verzeichnet.  Es 
kam  mir  nun  darauf  an,  diese  Flechten  naher  kennen  zu 
lernen,  und  obgleich  mein  Vorhaben  nicht  ganz  in  Erfüllung 
ging,  indem  ich  nicht  in  den  Besitz  von  Valparaiso,  Benguela 
und  Batavia  gelangen  konnte,  so  hat  doch  die  Kenntnifsnahme 
der  anderen  erwähnten  Flechten  zu  Resultaten  geführt,  die, 
wie  ich  glaube,  von  dem  Gegenstand  ein  klares  Bild  geben. 

Alle  die  von  mir  untersuchten  Orseillefiechten  sind  ent- 
weder Rocceila  fuciformis  (A  c  h  ari  us)  mit  .bandförmigen,  ziem- 
lich verästelten,  bis  fufslangen  Thallus  und  seitlich  gestellten 
Apothecien,  oder  Rocceila  tinctoria  (De  Gandolle),  welche 
einen    pfriemenförmigen ,    stielrunden ,    wenig    verzweigten 
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Thallas  besitzt,  auch  seltener  fructificirt  als  erster e  Art« 
Rocc.  faciformis  umfafst  die  Lima,  Angola,,  Mozambique, 
Zanzibar  and  Ceylon,  während  zur  Rocc.  tinct.  nur  die  Cap 
vert  zu  zählen  ist,  die  vom  Cap  vert  and  den  Cap  verdi- 
geben Inseln  versandt  wird.  Schunde  und  neuerdings 
Stenhouse  bezeichnen  die  Angola  mit  Rocc.  tinct.  var. 
fueiformis,  aber  die  Flechte  ist  von  solcher  Beschaffenheit, 
dafe  man  sie  schwerlich  für  eine  Varietät  der  Rocc.  tinetoria 
halten  kann. 

Mehrere  dieser  Flechten  sind  schon  untersucht  worden. 
Schunck  giebt  an,  dafc  er  mit  Angola  and  Madagascar  ge- 
arbeitet habe,  and  stellte  daraus  durch  Behandlang  mit  ko- 
chendem Wasser  die  Brythrinsäure  dar.  Später  untersuchte 
Stenhouse  ebenfalls  die  Angola,  aber  es  wollte  diesem 
Chemiker  nicht  gelingen,  ein  Chromogen  daraus  zu  gewinnen, 
das  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung  der 
Erythrinsäure  Schunck's  durchaus  gleichkomme.  Sten- 
house nannte  seine  Flechtensubstanz  ebenfalls  Erythrinsäure. 
Eine  zweite  Säure,  die  Alpha  -  Orsellsäure,  fand  Stenhouse 
in  der  Lima,  und  wieder  eine  andere  Säure  (Beta-Orsellsäure) 
in  der  Rocc.  tinetoria  vom  Cap  der  guten  Hoffnung. 

Gerhardt  und  Andere  sind  der  Meinung,  beide  Orsell- 
säuren  möchten  identisch  sein,  während  Strecker  die 
Beta-Orsellsäure  in  Verbindung  mit  dem  Roccellinin  treten 
lädst.  Allerdings  geht  aus  der  Mittheilung  von  Stenhouse 
die  Präexistenz  der  Beta-Orsellsäure  in  der  Flechte  nicht 
deutlich  genug  hervor,  so  dafs  Weitere  Versuche  darüber 
entscheiden  müssen.  Bezüglich  der  Lima,  die  iqji  mir  wie- 
derholt wie  jede  anhöre.  Flechte  von  verschiedenen  Orten 
zu  verschiedenen  Zeiten  verschaffte,  habe  ich  zu  erwähnen, 
dafs  diese  Flechte  gar  keine  Alpha-Orsellsäure,  sondern  als 
Chromogen  nur  das  gewöhnliche  Erythrin  enthält.  Sie  ist 
ziemlich  gesucht,  weil  sie  sich  weit  leichter  verarbeiten  läfst 
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als  die  anderen  Flechten.  Nach  Stenhouse*)  soll  die 
Lima  in  der  Gegend  von  Lima  und  Valparaiso  gesammelt 
werden  and  defshalb  mit  der  Valparaiso  identisch  sein,  aber 
vor  kurzer  Zeit  haben  Menschutkin  und  Laraparter  **) 
eine  Valparaiso  untersucht,  in  welcher  sich  angeblich  kein 
Erythrin,  sondern  ein  dem  ähnlicher  Körper,  das  Beta-Ery- 
thrin,  vorfand.  Ob  die  Flechte  dieser  beiden  Chemiker  in 
der  That  Valparaiso  war  oder  nicht,  sowie  dafs  dieselbe 
ebenfalls  Rocc.  fuciformis  sei,  wie  v.  Mohl  behauptet,  wird 
hoffentlich  noch  entschieden  werden.  Auf  Grund  zahlreicher 
Versuche  bin  ich  nämlich  zu  dem  Ausspruch  berechtigt  : 

Von  den  bezeichneten  beiden  Roccellarten  enthält  die 
Rocc*  fuciformis  fAchar.)  nur  Erythrin,  toährend  Rocc. 
tinctoria  (De  Cand.)  als  Chromogen  die  Lecanorsäure  enthält. 

Lecanorsäure. 

Die  Darstellung  der  Lecanorsäure  gelingt  am  Besten 
durch  Behandlung  der  Flechte  mit  Aether,  welcher,  nach 
genügendem  Contact  mit  der  Flechte,  bei  der  Destillation  im 
Wasserbade  einen  grünlich-weifsen  krystaüinischen  Rückstand 
in  beträchtlicher  Menge  giebt.  Man  nimmt  die  Rohsubstanz 
in  Kalkmilch  auf,  filtrirt,  fällt  die  klare  Lösung  mit  Schwefel- 
säure und  löst  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  heifsem  Alkohol  auf»  Beim  Erkalten  des  Alkohols  scheidet 
sich  die  Säure  in  Prismen  ab. 

Weniger  vorteilhaft  ist  die  bekannte  Extraction  der 
Flechte  mit  Kalkmilch ,  weil  die  aus  der  basischen  Lösung 
abgeschiedene  gallertartige  Säure  hartnäckig  einen  gelb- 
braunen Farbstoff  zurückhält,  der  nur  durch  öfteres  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  beseitigt  werden  kann. 


*)  Diese  Annalen  CXXV,  368. 
**)  Daselbst  CXXXIV,  243. 
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In  beiden  Fallen  hat  man  die  gereinigte  Saure  mit  einer 
zur  Losung  der  ganzen  Masse  ungenügenden  Menge  Aether 
zu  behandeln,  wodurch  eine  in  Aether  sich  schwer  lösende 
Substanz  abgeschieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  nochmals  in  heifsem  Alkohol 
gelöst  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Lecanorsäure  im 
reinen  Zustande  ab,  die,  bei  100°  getrocknet,  nach  C32HuOu 
zusammengesetzt  ist. 

Es  gaben  nämlich  : 

0,241  Grm.  Substanz  0,530  Grm.  CO,  und  0,0986  Grm.  HO. 

Theorie  «  Versuch 


c« 

192 

60,37 

59,97 

HM 

14 

4,40 

4,54 

014 

112 

35,23 

— 

318        100,00. 

Schunck*)  nimmt  an ,  dafs  die  bei  100°  C.  nur  kurze 
Zeit  getrocknete  Saure  noch  Wasser  enthalte,  das  ihm  kein 
Krystallwasser  noch  hygroskopische  Feuchtigkeit  zu  sein 
scheine,  da,  es  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurückgehalten 
werde,  denn  man  könne  die  Substanz  stundenlang  einer  Tem- 
peratur von  100°  C.  aussetzen,  ehe  sie  dieses  Wasser  ver- 
liere. Nach  diesem  Chemiker  soll  fragliches  Wasser  die 
Rolle  einer  Base  übernehmen.  Für  die  nur  kurze  Zeit  bei 
100°  C.  getrocknete  Substanz  fand  Schunck  Zahlen,  die 
annähernd  mit  der  Formel  C32Hu014  -f-  2  HO  stimmen. 

Berechnet  Schunk 


c 

57,18 

56,38 

56,24 

56,43 

H 

4,76 

4,62 

4,72 

4,82. 

Die  Lecanorsäure  enthält  nun  in  der  That  2  Aequivalente 
Krystallwasser,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 


*)  Diese  Annale»  UV ,  264. 
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im  Exsiccator,  jedoch  leicht  bei  100°  C.  entweicht.  Es  gaben 
bei  dieser  Temperatur  von  der  vorher  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  : 

I.     0,267  Grm.  0,015  Grm.  HO. 
II.    0,249  Grm.  0,0145  Grm.  HO. 
#     III.    0,356  Grm.  0,0190  Grm.  HO. 

C88HU014  +  2  HO  Gefunden 

I.  IL  JII. 

2  HO  5,35  5,61  5,&2  5,33. 

Die  Formel  CssHuOu  findet  ihre  Stütze  in  der  Menge 
Kohlensäure,  welche  die  Säure  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
verliert.  Schunck  versuchte  schon  diese  Methode,  aber  sie 
gab  ihm  keine  bestimmten  Resultate,  wohl  aus  dem  Grunde, 
weil  er  eine  Säure  anwendete,  die  mehr  oder  weniger  schon 
in  Orsellinsäure  umgewandelt  war.  Ein  anderer  Grund  könnte 
in  dem  Verhalten  von  Orcin  zu  Baryt  in  der  Wärme  zufolge 
de  Luynes*)  Angaben  gesucht  werden,  wonach  sich  eine 
Verbindung  von  Baryt  mit  wechselnden  Mengen  Orcin  ab- 
scheiden soll.  Ich  habe  jedoch  gefunden,  dafs  eine  Lösung 
von  Orcin  in  Barytwasser  weder  in  verdünnter,  noch  in  con- 
centrirter  Lösung  beim  Kochen  gefällt  wird,  so  dafs  jene 
vermeintliche  Verbindung  „Orcin -Baryt",  weil  nicht  existi- 
rend,  das  Resultat  nicht  beeinträchtigt. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren von  L  am  parter  **)  ausgeführt,  wobei  man  folgende 
Zahlen  erzielte  : 

0,3835  Grm.  bei   100°  G.   getrocknete  Substanz  gaben  0,474  Grm. 
kohlensauren  Baryt  oder  123,59  pC. 

Nach  der  Gleichung  : 

C82HuOH  +  2  HO  =  2  C204  +  2  C14H804 

werden  123,9  pC.  kohlensaurer  Baryt  verlangt. 


*)  Diese  Annalen  OXXXVI,  72. 
**)  Daselbst  CXXXIV,   255. 
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Die  Lecanorsäure  besitzt  die  Eigenschaften,  wie  sie 
Schunck  angab;  nur  in  der  Löslichkeit  in  Aether  stellte 
sich  eine  Differenz  heraus,  die  nicht  wohl  durch  die  ver- 
schiedenen Temperaturen  der  Lösungen  bedingt  wird.  Nach 
Schunck  löst  sich  nämlich  bei  15,5°  C.  1  Theil  Säure  in 
80  Theilen  Aether,  ich  fand  dagegen,  dafs  bei  20°  C.  nur 
24  Theile  Aether  nöthig  seien,  um  einen  Theil  Säure  zu  lösen. 
Die  Lecanorsäure  schmilzt  bei  153°  *C.  (corrigirt)  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  aber  bald  tinter  Kohlensäure- 
entwickelung zersetzt.  Wird  die  Säure  in  Barytwasser  ge- 
löst, durch  die  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  so  erzielt  man 
eine  vollkommen  neutral  reagirende  Lösung  von  lecanor- 
saurem  Baryt,  die  sich  längere  Zeit,  ohne  Veränderung  zu 
erleiden,  hält,  während  ein  Ueberschufs  von  Baryt  bald  Zer- 
setzung zur  Folge  hat.  In  der  Kohlensäure  haben  wir  dem- 
nach ein  Mittel  zur  Trennung  der  Lecanorsäure  von  Erythrin. 

Kocht  man  eine  wässerige  Lösung  von  lecanorsaurem 
Baryt  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryt  nur  so  lange ,  bis 
darin  Salzsäure  eben  keinen  gelatinösen  Niederschlag  mehr 
erzeugt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Or- 
sellinsäure  ab.  Die  Zersetzung  erfolgt  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  kohlensaurem  Baryt. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Orsellinsäureäther, 
sowie  Orcin.  Die  Menge  des  Aethers  betrug  57,6  pC. ;  ver- 
langt werden  nach  der  Gleichung  : 

C«HM014  +  C4H608  =  C,04  +  C14Ha04  -f  C20H1S08 

61,6  pC.  Die  Differenz  erklärt  sich  aus  dem  Umstand,  dafs 
nebenbei  in  Folge  des  Wassergehaltes  des  Alkohols  auch 
eine  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

CaA  4Ot4  +  2  HO  =  C804  +  C14H804    +    C16H808 

Oroin  Orselliusäure 

in  geringe  Mafee  statthat.  Mk  Amylalkohol  erhitzt  bildet 
die  Säure  aufoer  Ovcin    und  Kohlensäure   den   Aroyläther. 
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Brom  wirkt  lebhaft  auf  die  Saure  ein,  und  man  erhalt  je  nach 
den  Umständen  eine  Dibromlecanorsaure  oder  eine  noch 
höher  bromirte  Substanz. 

Dibromlecanorsaure. 

Die  ätherische  Lösung  von  Lecanorsaure  wird  so  lange 
mit  einer  ätherischen  Bromlösung  in  kleinen  Portionen  ver- 
setzt, bis  das  Brom  nur*  schwierig  absorbirt  wird,  der  Aether 
verdunstet  und  der  Rückstand  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
etwas  Thierkohle  umkrysallisirt. 

0,250  Grm.  bei  100°  G.  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Aetzkalk 
geglüht  u.  s.  w.  0,200  Grm.  AgBr. 

w 

C88H186rs014  Gefanden 

•2  kr         33,62  34,04. 

Die  Dibromlecanorsaure  bildet  kleine  weifse  Prismen, 
unlöslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
als  die  Lecanorsaure.  Die  alkoholische  sauer  reagirende 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett ,  durch  Chlor- 
kalk blutroth  gefärbt.  Ammoniak  und  Barytwasser  lösen  die 
Säure  leicht,  Salzsäure  scheidet  sie  daraus  in  weifsen  Flocken 
ab.  Mit  Barytwasser  im  Ueberschufs  gekocht  entsteht  aufser 
kohlensaurem  Baryt  und  Brombaryum  eine  gelbe  Substanz, 
welche  das  niederfallende  Carbonat  ausfärbt. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  179°  C.  (corri- 
girt)  liegend  gefunden,  bei  welcher  Temperatur  zugleich 
Kohlensäureentwickelung  eintritt. 

Tetrabromlecanor  säure. 

Bringt  man  zur  ätherischen  Lecanorsäurelösung  tropfen- 
weise Brom,  so  erzeugt  jeder  Tropfen  des  letzteren  die 
Fällung  einer  gelben  Substanz«  Man  fahr!  so  lange  fort, 
Brom  zuzusetzen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  absorbirt  wird« 
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Bei  der  Verdunstung  des  Aethers  bleibt  ein  harziger  Rück- 
stand, aus  dem  nach  Beseitigung  der  Bromwasserstoffsäure 
mittelst  Wasser  durch  verdünnten  Alkohol  eine  krystallinische 
Substanz  abgeschieden  werden  kann.  Diese  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  bildet  blafsgelbe  Prismen,  bei  unge- 
fahr  157°  C.  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzend,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  Ammoniak  und  Baryt* 
wasser,  und  wird  aus  letzteren  beiden  Lösungen  durch  Salz- 
saure  in  Form  eines  gelblichen  Oeles  niedergeschlagen.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und  verhält  sich  zu  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  wie  die  ursprüngliche  Substanz.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  Brombaryum,  Baryum- 
carbonat  und  eine  gelbe  harzige  Substanz. 

0,210  Grm.   bei  100°  C.  getrocknete  Bubstanz  gaben  0,1335  Grm. 
kohlensauren  Baryt*). 

C88H10Br4Ou  Gefunden 

2CsBa*06  62,16  63,57. 

Erythrin. 

Das  Erythrin  findet  sich ,  wie  oben  angeführt  wurde,  in 
der  bandförmigen  Roceella  vor.  Es  kann  daraus  am  Vorteil- 
haftesten mit  Kalkmilch  nach  dem  Verfahren  von  Sten- 
house**)  abgeschieden  werden,  nur  mufs  man,  bevor  man 
zur  Fällung  der  Substanz  durch  Salz-  oder  Schwefelsaure 
schreitet,  sich  durch  einen  Präliminarversuch  die  Ueberzeugung. 
verschaffen,  dafs  durch  Sohlensäure  auch  alles  Chromogen 
gefallt  werde.  Wir  finden  nämlich  bisweilen  der  fraglichen 
Flechte  eine  andere,  der  Rocc.  tinct.  sehr  ähnliche  Flechte 


*)  Das Carbonat liefe  sich  nicht  ganz  weife  brennen;  es  wurde  defs- 
halb  der  Baryt  in  das  Sulfat  übergeführt  und  aus  diesem  die 
Menge  des  kohlensauren  Baryts  abgeleitet. 

**)  Diese  Annalen  LXVIU,  57. 
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beigemengt  *),  deren  Chromogen  von  Kohlensäure  nicht  ge- 
fallt wird,  und  dann  konnte  man  nicht  wohl  Salz-  oder 
Schwefelsäure  gebrauchen,  sondern  müfste  Kohlensäure  zur 
Fallung  anwenden,  wie  ich  es  früher  schon  gethan  habe. 

Bei  der  Verbrennung  des  bei  100°  C.  getrockneten  Ery- 
thros von  verschiedenen  Flechten  wurd6  folgendes  Resultat 
erhalten  : 

Angola  :  0,3735  Grm.  Substanz  gaben  0,5706  Grm.  CO,  und  6,182 
Grm.  HO. 

Zanzibar  :  0,2225  Grm.  Substanz  gaben  0,466  Grm.  CO,  und  0,108 
Grm.  HO. 

Madagascar  :  0,2075  Grm.  Substanz  gaben  0,43l5  Grm.  CO,   und 
0,0975  Grm.  HO. 

Ceylon  :  0,'228  Grm.  Substanz  gaben  0,47a  Grm,  CO«  und  0*1076 
Grm.  HO. 

Lima  :   0,230   Grm.  Substanz   gaben   0,479  Grm.   CO,  und   0,109 
Grm.  HO. 

C40H28O20  Angola       Zanzibar    Madagascar    Ceylon  Lima 

C        56,84  56,91  57,12  56,71  56,58  56,79 

H         5,21  5,36  5,39  5,22  5,23  5,26 

O        37,95  —  *-  —  —  — 

100,00. 

Ich  habe  die  Formel  C40H22O20  für  das  ErytWiö  ange- 
nommen, wie  sie  de  Luynes  und  Laroparter  fanden,  utid 
zu  welcher  auch  meine  zu  diesem  Zwecke  unternommenen 
Versuche  führten.  Es  gaben  nämlich  bei  100°  C<  getrock- 
neter Substanz  nach  dem  Verfahren  von  Lamparter  : 

Angola  :  0,4775  Grm.   Substanz  0,4445  Grm.  kohlensauren   Baryt. 

Mozambique   :    0,342    Grm.   Substanz    0,3200   Grm.   kohlensauren 
Baryt. 

Madagascar  :  0,391  Grm.  Substanz  0,3655  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

Zanzibar  :  0,4565  Grm.  Substanz  0,4240  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

Ceylon  :  0,4475  Grm.  Substanz  0,4175  Grm.   kohlensauren  Baryt 

Lima  :  0,3855  Grm.  Substanz  0,3610  Grm.  kohlensauren  Baryt. 


*)  In    einer   Angola,   die  mir   von  London   zukam,    konnten  nicht 
weniger  als  16  pC    dieser  Flechte  gefunden  werden. 
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Nach  der  Gleichung  : 

C^HwOgo  +  4  HO  =  2  C204  +  C8H10O8  +  2  CuH804 

berechnet  sich  93,36  pC.  kohlensaurer  Baryt;  gefunden  wurde 

bei  Angola    Mozambique     Zanzibar    Madagascar      Ceylon      Lima 
93,08  93,50  92,88  93,47  93,29       93,64. 

1  Aus  der  Menge  des  kohlensauren  Baryts  können  wir 
somit  auch  die  Menge  des  Erythrins  ableiten,  die  zur  Zer- 
setzung kam,  also  den  Erythrtagehalt  der  betreffenden  Flech- 
ten ermitteln,  da  dieselben  keinen  anderen  Stoff  enthalten, 
welcher  fähig  wäre  an  Baryt  Kohlensaure  abzugeben;  nur 
ist  es  gut,  bei  diesen  Bestimmungen,  die  mit  zwei  oder  drei 
Gramm  Flechte  ausgeführt  werden  können,  das  Carbonat 
durch  Befeuchten  mit  Schwefelsaure  in  Sulfat  überzuführen, 
weil  der  kohlensaure  Baryt  einen  Theil  des  Farbstoffes  mit 
sich  niederreifst  und  defshalb  nicht  ganz  weifs  zu  brennen  ist. 
100  Theile  Erythrin  liefern  so  110,4  Theile  schwefelsauren 
Baryt,  oder  100  Theile  des  letzteren  entsprechen  90,5  Theilen 
Erythrin.  Auf  solche  Weise  wurde  z.  B.  der  Erythringehalt 
einer  Lima  zu  7,8  pC.  gefunden. 

Das  Erythrin  enthalt  bekanntlich  Krystallwasser,  welches 
zum  theil  im  Exsiccator,  vollständig  aber  bei  100°  entweicht. 
Es  verhält  sich  nun  die  Menge  Wasser,  welche  im  Exsiccator 
entweicht,  zu  der  noch  zurückgehaltenen  Menge  wie  3  :  1, 

* 

dürfte  indefs  2  :  1  sein,   soll  die  Zusammensetzung  der  im 

Exsiccator  getrockneten  Substanz  C4oH2»02o  +  HO  sein.    Für 

das   lufttrockene  Erythrin   haben  wir   die  Zusammensetzung 

C40H22 O20  "r  3  HO. 

Es  gaben  0,570  Grm.  Substanz  0,0333  Grm.  HO  bei  100°  ab. 

Berechnet  Versnob   '     Frühere  Bestimmungen 

3  HO  6,00  pC.  5,84  5,70  und  5,72. 

Bei  der  Verbrennung  wurden  erhalten  von  0,2303  Grm.  Lima  0,452 
Grm.  C02  und  0,116  Grm.  HO. 

Angola,  vgl.  diese  Annalen  CXVII,  305. 
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C40H8gO80  -|-  3  HO 

Lima 

Angola 

C           53,45 

53,52 

53,76 

H            5,57 

5,59 

5,46 

0           40,98 

— 

— 

100,00. 

las    Bleisalz    erci 

ebt    sieb 

ferner    di 

Für 

C4oH19Pb302o  4"  3  HO ,  und  für  das  Bromerythrin ,  das  wir 
jetzt  Tribromeryihrin  nennen  müssen,  C4oHi9Br802o  +3  HO, 
obwohl  die  analytischen  Resultate  mit  den  froheren  Formeln 
besser  übereinstimmen  und  wodurch  ich  auch  veranlagst 
wurde,  C56Hso028  für  das  Erythrin  anzunehmen. 


Bleisal*                                  Tribromerythrin  (bei  100°) 
C^H^PbjOjo  +  8  HO                                  CwH^BraOw 

verlangt      gefunden                            verlangt      gefanden 

3Pb        41,04            40,09                       C         36,41 

86,97 

3  HO         3,56              3,28                       H           2,88 

8,08 

Br        86,41 

35,22. 

Tribromerythrin  (lufttrocken) 

C4oH19Br8Ow  +  8  HO 

verlangt            gefunden 

t 

3  HO        3,93              3,83  u.  3,90. 

Ich  habe  früher  angeführt,  dafs  wenn  man  das  Erythrin 
mit  Salzsaure,  Kali-  oder  Natronlauge  behandele,  es  dann 
eine  Veränderung  erleide,  so  zwar,  dafs  es  bei  137°  C.  leb- 
haft Kohlensäure  entbinde.  Bei  der  Wiederholung  dieser 
Versuche  hat  es  sich  nun  herausgestellt,  dafs  Spuren  fremder 
Substanzen  nicht  nur  jenes  abnorme  Verhalten  bedingen, 
sondern  .auch  veranlassen  können,  dafs  das  Erythrin  bei  viel 
niederer  Temperatur  schmelze  und  beispielsweise  sich  genau 
wie  Lamparter's  Beta -Erythrin  verhalte,  d.  i.  bei  115° 
schmelze  und  zugleich  Kohlensaure  entwickele. 

Kocht  man  das  Erythrin  mit  Alkohol,  so  entsteht  bekannt- 
lich Orsellinsaureäther  und  Pikroerythrin  nach  der  Gleichung  : 

C40HmOjo  +  C4H608  =  Cj4H|flOu  +  Ct0H|tO8. 

Neben  dieser  Zersetzung  macht  sich  jedoch  eine  zweite 
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geltend,   welche  durch  den  Wassergehalt  des  Alkohols  be- 
dingt ist  : 

CwH^Ow  +  2  HO  =  CMHlö014  +  CwH804  +  CÄ04. 

Man  erhalt  daher  bei  Anwendung  absoluten  Alkohols 
annähernd  die  berechnete  Menge  Aether  (46,#4  pC.)>  bei  An- 
wendung eines  verdünnten  Alkohols  aber  je  nach  seiner 
Starke  ziemlich  wechselnde  Mengen  der  Aethylverbindung. 
So  wurden  bei  einem  früheren  Versuche  34,8  pC.  Aether 
gefunden,  und  neuere  Versuche  haben  sogar  noch  weniger 
ergeben,  nämlich  32,9  pC.  Zur  Zersetzung  des  Erythrins 
durch  Alkohol  genügt  übrigens  schon  die  Temperatur  von 
50°  C,  nur  mufs  dann  die  Einwirkung  beider  Stoffe  aufein- 
ander längere  Zeit  anhalten. 

Zu  Aether  verhält  sich  das  Erythrin  indifferent,  löst  sich 
auch  nicht  so  leicht  darin,  wie  Wach  in  seiner  Waaren- 
kunde  behauptet,  denn  1  Theil  Erythrin  erfordert  bei  20°  C. 
328  Theile  Aether  zu  seiner  Lösung. 

Amylalkohol  wirkt  beim  Sieden  lebhaft  auf  das  Erythrin 
ein,  aber  es  entsteht  nicht,  wie  Stenhouse*)  angiebt,  eine 
harzige  Masse,  sondern  es  bilden  sich  zwei  sehr  hübsch 
krystallisirende  Substanzen,  nämlich  Pikroerythrin  und  or- 
sellinsaures  Amyl,  nach  der  Gleichung  : 

.      C^HfgOjo  +  C10H18O,  ssb  CMH|6014  +  Cs6H|aOg. 

Pikroerythrin 

bildet  sich,  wie  ich  seiner  Zeit  erörtert  habe,  nicht  nur 
bei  der  Einwirkung  von  Kalk  oder  Baryt  auf  Erythrin,  son- 
dern auch  beim  Kochen  des  Chromogens  mit  Alkohol.  Be- 
sonders leicht  und  sogleich  rein  wird  es  beim  mehrstündigen 
Kochen  von  Erythrin  mit  Amylalkohol  erhalten.  Nachdem 
die  Zersetzung  erfolgt  ist,   destillirt  man  einen  Theil  des 


*)  Dteee  Annalen  GXXV ,  356. 

Annal.  d.  ühem.  u.   Pharm.  UXXXIX.  Bd.  1.  Heft. 
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Amylalkohols  ab,  giefst  alsdann  den  Retorteninhalt  in  eine 
Schale  mit  Wasser  und  erhitzt  diese  so  lange  im  Wasser- 
bade, bis  die  entweichenden  Dampfe  nicht  mehr  nach  Amyl- 
alkohol riechen.  In  dem  Mafse  nun,  als  sich  der  Amylalko- 
hol  verflüchtigt,  scheidet  sich  ein  fast  farbloses  Oel  ab,  das 
zu  Boden  sinkt  und  vorzugsweise  der  Amyläther  der  Orsel- 
linsäure  ist.  Man  läfst  auf  etwa  40°  C.  erkalten  und  bringt 
dann  den  Inhalt  der  Schale  auf  ein  gefaltetes  befeuchtetes 
Filter.  Das  farblose  Filtrat  scheidet,  wenn  nicht  grofse  Ver- 
dünnung statthat,  alsbald  das  Pikroerytitrin  in  weifsen ,  sei- 
deglänzenden Prismen  ab,  die  vollkommen  rein  sind. 

0,248  Grm.  bei  100°  getrockneter  Sutotane  gaben  0,4615  Gbrm.  CO* 
und  0,1335  Grm.  HO. 

Berechnet  Gefanden 

CM         144  52,94  52,95 

H16  16  5,88  5,98 

014         112  41,18  — 

272  100,00. 

Das  Pikroerythrin  enthält,  wenn  aus  Wasser  krystallisirt, 
6  Aequivalente  Krystallwasser ,  die  aber  sehr  leicht  ent- 
weichen, wobei  die  Krystalle  zu  einem  weifsen  Pulver  zer- 
fallen.   Es  gaben  : 

I.    0,6045  Grm.  Substanz  bei  100°  C.  0,101  Grm.  HO. 

n.     0,3300      n  „  „       n      n    0,055      n         „ 

m.    0,3785      „  „  „       n      »    0,0645    „         „ 

IV.     0,2425      n  „  n       n      n    0,0388    n         n 

V.    0,285  Grm.  Substanz  im  Exsiccator  0,046  Grm.  HO  (bei  100° 
alsdann  weiter  keinen  Verlust). 

QmH16014  +  6  HO         I.  IL  HI.  IV.  V. 

6  HO         16,56  16,70         16,66         17,04         16,00         16,14  pC. 

Menschutkin  stellte  eine  dem  Pikroerythrin  sehr  ähn- 
liche Substanz  dar,  für  welche  die  Formel  C26H16018  gefun- 
den wurde.  Ich  war  anfänglich  der  Meinung,  diese  Substanz 
möchte  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Pikroery- 
thrin bilden,  etwa  nach  der  Gleichung  :  ^ 
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2  CMH16014  -f  C4H60»  =  2  C2ÄH160„  +  6  HO, 

aber  der  Versuch  zeigte,  dafs  das  Pikroerythrin  beim  Kochen 
mit  starkem  Alkohol  in  keiner  Weise  angegriffen  werde. 

Orsellinsäure. 

Die  Orsellitifcäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Baryt 
auf  Leoanorsaure  und  Erythrib.  Ich  habe  diese  Saure  schon 
vor  mehreren  Jahren  *)  durch  Behandlung  des  ErythrinB  mit 
Soda  erhalten,  sie  nach  C^HgOg  +  2  HO  (oder  Ci6H8(^  bei 
100°)  zusammengesetzt  gefunden  und  iure  Eigenschaften 
studirt,  so  dafc  mich  die  von  de  Luynes  **)  gemachte 
Angabe,  dafs  die  Orsellinsäure  wohl  beim  Zusammentreffen 
des  Erythrins  mit  Basen  entstehe,  sich  aber  sofort  wieder 
zersetze,  so  dafs  man  sie  nioht  darstellen  könne,  nicht  Wenig 
überraschte. 

Nichts  ist  leichter,  als  aus  dem  Erythrin  mittelst  Baryt 
Orsellinsäure  darzustellen,  sobald  man  nur  die  nöthige  Sorg- 
falt darauf  verwendet.  Es  ist  gut,  in  folgender  Weise  zu 
verfahren.  Die  basische  Lösung  erhitzt  man  im  Wasserbade 
allmälig  so  weit,  dafs  sich  kohlensaurer  Baryt  abscheidet; 
von  nun  an* nimmt  man  in  kurzen  Zeiträumen  (eine  bis  höch- 
stens zwei  Minuten)  einige  Tropfen  der  Lösung  in  ein  Pro- 
birglas  und  bringt  6alzsäure  hinzu.  An  der  Menge  des  sich 
ausscheidenden  gallertartigen  Niederschlags  läfst  sich  der 
Verlauf  der  Zersetzung  bettrtheilen,  so  dafs,  Wenn  eben  kein 
solcher  Niederschlag  mehr  entsteht,  es  Zeit  ist,  die  Reaction 
zu  unterbrechen.  Die  Lösung  wird  mit  einem  Ueberschufs 
von  Salzsäure  versetzt,  worauf  bald  die  Abscheidung  der 
Orsellinsäure  erfolgt.    Die  Entstehung  der  Orsellinsäure  bei 


*)  Diese  Annale*  CXVII,  Sil. 
**)  Daselbst  CXXXIJ,  S56. 
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der  Behandlung  des  Erythrins  mit  Baryt  ist  übrigens  nicht 
neu;  schon  Stenhouse  beobachtete  vor  vielen  Jahren  diese 
Saure,  nur  hielt  sie  dieser  Chemiker  für  eine  besondere 
Flechtensäure  (Erythrelinsäure). 

Die  Orsellinsäure  schmilzt  bekanntlich  bei  176°  C.  und 
zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Kohlensaure  und 
Orcin.  Indefs  erstreckt  sich  die  Zersetzung  nicht  sogleich 
auf  die  ganze  Masse,  so  dafs  der  noch  unzersetzte  Theil  beim 
Erkalten  in  kleinen  weifsen  Prismen  wieder  anschiefst. 

In  Aether  löst  sich  die  Saure  äufserst  leicht,  nämlich 
1  Theil  Säure  bei  20°  C.  in  nur  4,5  Theilen  Aether,  so  dafs 
ein  etwaiger  Gehalt  des  Erythrins  an  Orsellinsäure ,  oder 
umgekehrt,  sehr  leicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Wird  die  Säure  mit  Wasser  gekocht,  so  zerlegt  sie 
sich,  wie  schon  Stenhouse  fand,  in  Kohlensäure  und  Orcin. 
Ganz  dem  ähnlich  verläuft  die  Zersetzung,  wenn  man  die 
Säure  längere  Zeit  mit  absolutem  Alkohol  kocht.  Zwar  bildet 
sich  in  dem  letzteren  Falle  etwas  Aether,  aber  die  Menge 
desselben  ist  so  gering,  dafs  man  sie  unbeachtet  lassen  kann. 
In  diesem  Verhalten  der  Orsellinsäure  erblicke  ich  einen 
weiteren  Beweis,  dafs  die  Lecanorsäure  bei  ihrem  Zusammen- 
treffen mit  Alkohol  nicht  mit  zwei  Aequivalenten  Alkohol  in 
Reaction  tritt,  sondern  nach  der  oben  gegebenen  Gleichung. 

Orsellinsaures  Amyl.  —  Stenhouse  erhielt  beim  Kochen 
des  Erythrins  mit  Amylalkohol  eine  harzige  Masse ,  in  der 
Krystalle  eingebettet  waren,  welche  er  für  den  Amyläther 
hält,  die  aber  nach  dem  Mitgetheilten  eben  so  gut  Pikroerythrin 
sein  konnten,  besonders  da  von  beiden  Substanzen  das  Pikro- 
erythrin zuerst  krystallisirt. 

Nach  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  bietet  die 
Darstellung  des  Amyläthers  keinerlei  Schwierigkeiten  dar. 
Das  auf  dem  Filtrum  bleibende  Oel  (S.  34)  erstarrt  nach 
kurzer  Zeit,  oft  nach  wenigen  Minuten.      Man  nimmt  die 
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Krystallmasse  zwischen  Fliefspapier,  prefst  dieselbe  und  wie- 
derholt diese  Operation  noch  so  lange  mit  frischem  Fliefs- 
papier, bis  dasselbe  nach  dem  Pressen  keine  Fettflecken 
mehr  zeigt.  Der  Prefsrückstand  wird  in  Aether  gelöst,  mit 
Sodalösung  behandelt  und  die  von  letzterer  getrennte  äthe- 
rische Lösung,  wenn  nöthig,  mit  Thierkohle  entfärbt.  Beim 
Verdunsten  der  gereinigten  ätherischen  Losung  scheidet  sich 
der  Amyläther  in  Krystallen  ab,  die  man  zwischen  Fliefspa- 
pier nimmt,  um  den  noch  flüssigen  Antheil  Amyläther  zu 
entfernen. 

Die  Krystalle,  im  Exsiccator  getrocknet,  gaben  bei  der 
Verbrennung  folgendes  Resultat  : 

0,262  Grm.  Aether  lieferten  0,627  Grm.  CO,  und  0,1795  Grm.  HO. 

Theorie  Versuch 

Cge         156            65,54  65,27 

H/g           18               7,56  7,61 

08            64             26,90  — 

238  100,00. 

Das  orsellinsaure  Amyl  Ci6H7(CioHii)08  bildet  weifse, 
glasglänzende  Prismen,  die  sich  in  Aether  und  Alkohol,  sowie 
in  Amylalkohol  sehr  leicht  lösen.  In  kaltem  Wasser  ist  der 
Aether  unlöslich,  während  kochendes  Wasser  nur  Spuren 
davon  aufnimmt.  Seine  alkoholische  Lösung  reagirt  voll- 
kommen neutral,  wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett  und 
durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt.  In  Ammoniakliquor  löst 
er  sich  leicht  und  wird  von  Salzsäure  in  Form  eines  Oeles 
abgeschieden,  das  aber  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Auch 
Sodalösung  nimmt  den  Amyläther  auf,  doch  weit  schwieriger 
als  den  Aethyläther. 

Bleizucker  verursacht  in  der  alkoholischen  Lösung  keinen 
Niederschlag. 

Wird  der  Aether  mit  Barytwasser  gekocht,  so  zersetzt 
er  sich  nach  folgender  Gleichung  : 

C^E^Oe  -J*  2  HO  =  Cs04  +  C14H804  +  C10H18Os. 
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Bei  76°  C,  («jorrigirt)  schmilz!  der  Aether  zu  einer  öJigep 
farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  68°  C.  krystallinisch  er- 
starrt.   Hoher  erhitet  dertillirt  er  endlich  unverändert. 

Vibromar&ellinsäure, 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  OrselKnsäure  habe  ich 
bekanntlich  schon  früher  *)  versucht,  aber  da  ein  Ueberschufs 
von  Brom  angewendet  worden  war,  schliesslich  Tribromorcin 
erhalten.  Verfährt  man  aber  in  der  Weise,  dafs  man  zur 
Lösung  von  Orsellinsäure  in  Aether  ätherische  Bromlösung 
in  kleinen  Fortionen  bringt  und  jedes  Mal  mit  einem  weiteren 
Zusatz  von  letzterer  wartet,  bis  das  Brom  vollständig  ab- 
sorbirt  ist,  so  befindet  sich,  sobald  die  Absorption  von  Brom 
nur  äufserst  langsam  erfolgt,  in  der  Lösung  Dibromorsellin- 
säure,  welche  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  Kryst&llen 
abscheidet.  Nachdem  man  mit  Wasser  die  Bromwasserstoff- 
säure weggenommen  hat,  löst  man  die  Hasse  in  heifsem 
Alkohol  und  bebandelt  sie  mit  Thierkohle.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Säure  in  Prismen  ab,  welche  gewöhnlich 
noch  gefärbt  sind,  so  dafs  man  sie  noch  ein-  oder  zweimal 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren'mufs,  um  sie  voll- 
kommen rein  zu  erhalten. 

Die  Dibromorsellinsäure  krystallisirt  in  kleinen  weifsen 
Prismen ;  sie  ist  schwerlöslich  in  heifsem  Wasser ,  löst  sich 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak  und  Baryt- 
wasser nehmen  die  Saure  leipht  auf  und  liefern  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Carbonat  eine  gelbe  Substanz,  während 
beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  nur  Kohlensäure  entweicht 
und  eine  Säure  entsteht,  die  in  hübschen  farblosen  Krystallen 
anschiefst  (Dibromorcin?).     Die   alkoholische   Lösung  röthet 


:)  Diese  Annalen  CXVII,  312. 
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blaues  Lackmuspapier ,  wird  durch  Eisenchlorid  prachtvoll 
dunkelblau  und  von  Chlorkalk  blitfroth  gefärbt.  Mit  Blei« 
zuckerlösung  liefert  sie  einen  weifsen  amorphen  Niederschlag, 
der  sich  in  verdünnter  Essigsaure  schwär  löst.  Salpeter« 
saures  Silber  bewirkt  erst  nach  längerem  Kochen  Abschei- 
dung Ton  etwas  Bromsilber ;  bringt  man  aber  etwas  Salpeter- 
säure hinzu,  so  scheidet  sich  Bromsilber  sogleich  in  reich- 
licher Menge  ab. 

Der  Schmelzpunkt  der  Dibromorsellinsäure  konnte  nicht 
bestimmt  werden,  da,  bevor  die  Substanz  schmolz,  Zersetzung 
eintrat. 

Die  Analyse  führte  zu  folgendem  Resultat  : 

0,3545  Grm.    bei  100°  C.   getrockneter   Substanz    gaben    mit  Kalk 
geglüht  Ti.  s.  w.  0,406  Grm.  AgBr. 

CteHeBrjOg  Versuch 

2Br         49,07  pC.  48,74. 

Ich  habe  schon  früher  nachgewiesen,  dafs  sich  aus  dem 
orsellinsauren  Aethyl  durch  Behandlung  mit  Brom  der  Aether 
der  Dibromorsellinsäure  und  mit  Chlor  der  Dichlororsellin- 
säureäther  bildet.  Kocht  man  den  gebromten  Aether  mit 
Baryt,  so  scheidet  sich  alsbald  Barytcarbonat  ab,  während 
Alkohol  entweicht;  aber  man  erhält  kein  Dibromorcin,  denn 
dieses  zersetzt  sich  weiter  in  Bromwasserstoff  und  eine  rothe 
Harzsäure  (Dioxyorcin?),  die  sich  in  Ammoniak  mit  bräun- 
lichrother  Farbe  löst  und  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wie- 
der in  der  früheren  Form  abscheidet.  Beim  Erkalten  erstarrt 
das  Harz  zu  einer  spröden  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  indefs  nicht  flüchtig,  wie  man  wohl  vermuthen 
könnte.  Jedenfalls  steht  dieses  Harz  in  naher  Beziehung  zu 
den  Substanzen,  welche. sich  aus  dem  Orcin  bei  Gegenwart 
von  gewissen  Basen  unter  Luftzutritt,  sowie  bei  der  Behand- 
lung mit  verdünnter  Salpetersäure  bilden. 

DibramorselUnsaures  Amyl  wird  in  ähnlicher  Weise  aus 
dem  Amyläther  dargestellt,  wie  die  gebromte  Säure  aus  der 
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Orsellinsäure.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich 
der  Amyläther  in  langen  Prismen  ab,  die  man  zwischen 
Fliefspapier  von  der  Matterlauge  befreit  und  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

0,2635  Grm.  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  gaben  0,248  Grm. 
AgBr,  übereinstimmend  mit  der  Formel  G16HABra(C10H1|)Oe. 

Berechnet  Gefunden 

2Br  40,20  pC.  40,05  pC. 

Das  dibromorsellinsaure  Amyl  bildet  hübsche  weifse 
Prismen,  welche  bei  73,8°  C.  (corrigirt)  zu  einem  farblosen 
Oel  schmelzen ,  das  bei  etwa  47°  C.  krystallinisch  erstarrt. 
In  kochendem  Wasser  schmilzt  der  Aether,  löst  sich  aber 
darin  nicht,  während  ihn  Alkohol,  Aether,  Ammoniakliquor 
ziemlich  leicht  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neu- 
tral, giebt  aber  gleichwohl  mit  Bleizuckerlösung  einen  weifsen 
amorphen,  in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag,  der  nach 
C26Hi6Br208,  Pb202  zusammengesetzt  zu  sein  scheint;  wenig- 
stens wurde  von  0,299  Grm.  bei  100°  C.  getrockneter  Substanz 
0,145  Grm.  Bleisulfat  erhalten ,  d.  i.  33,13  pC.  Pb ,  wahrend 
obige  Formel  33,4  pC.  Pb  fordert.  Zu  Eisenchlorid  und 
Chlorkalk  verhält  sich  der  Dibromorsellinsäureäther  ganz  so 
wie  der  ungebromte  Aether. 

Nach  der  Ansicht  von  Grimaux*)  soll  die  Orsellin- 
säure  dreiatomig  und  einbasisch  sein ,  denn  sie  gebe  blofs 
eine  Reihe  von  Salzen,  aber  in  der  Dibromorsellinsaure  haben 
wir  ein  Substitutionsproduct  der  Orsellinsäure,  in  dem  3  Atome 
H  durch  Metalle  und  deren  gleichwertige  Substanzen  aus- 
getauscht werden  können,  wie  z.  B.  im  dibromorsellinsauren 
Aethylblei   geschehen    ist,    dessen   rationelle    Formel    man 

C16H3Br202] 

c4H6V06  schreiben  mufs.    Wir  sind  daher  genöthigt,  den 

Orsellinsäureäther  für  eine  Aethersäure  zu  erklären,   wofür 
namentlich  sein  Verhalten  zu  Alkalien   und  zu  Kalk  spricht. 


*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  1865,  III,  410. 
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Ueber  das  Turpethharz ; 
von  H.  SpirgaÜs. 


In  der  Ipomoea  Turpethum  R.  Hr.,  einer  auf  Ceylon 
und  der  Küste  von  Halabar  einheimischen  Convolvulacee, 
findet  sich,  wie  fast  in  allen  Convolvulaceenarten,  ein  schar- 
fer Milchsaft,  welcher  nach  dem  Erhärten  an  der  Luft  ein 
purgirend  wirkendes  Gummiharz  bildet.  Die  Wurzel  der 
genannten  Pflanze  war  defshalb  noch  in  der  Mitte  des  vori- 
gen Jahrhunderts  unter  dem  Namen  Radix  Turpethi,  Turbith, 
officinell.  Spater  wurde  sie  vollständig  durph  die  gewöhn- 
liche Jalapenwurzel  verdrängt  und  erst  in  neuester  Zeit  hat 
sie  wieder  Anwendung  zur  Bereitung  eines  namentlich  in 
Frankreich  beliebten  Geheimmittels,  des  Purgirtrankes  von 
le  Roy,  gefunden. 

Aehnlich  übrigens,  wie  die  Jalapenwurzel,  enthält  die 
Turpethwurzel  eigentlich  zwei  Harze.  Das  eine,  etwa  nur 
V20  der  gesammten  Masse  ausmachende  gehört  zu  den 
Weichharzen,  ist  in  Aether  löslich  und  von  eigentümlichem 
Geruch;  das  andere  ist  fest  und  spröde,  in  Aether  unlöslich, 

« 

geruchlos.  Nur  letzteres  Harz,  für  welches  ich  in  einer 
vorläufigen  Mittheilung  *)  den  Namen  Turpethin  vorgeschlagen 
habe,  ist  Gegenstand  meiner  Untersuchung  gewesen. 

Dieses  Turpethin  zeigt  nicht  nur  hinsichtlich  seiner  Zu- 
sammensetzung, sondern  auch  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften 
eine  grofse  Analogie  mit  den  bisher  untersuchten,  derselben 
Pflanzenfamilie  entstammenden  Harzen,  nämlich  dem  Convol- 


*)  Sitzungsberichte  der  k.  bayer.  Academie  d.  Wissenschaften  1864, 
Nr.  1 ;  neues  Repert.  f.  Pharm.  XIII,  97 ;  Journ.  f.  pract.  Chem. 
XCII,  97. 
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vulin  *) ,  dem  Harz  der  gewöhnlichen  Jalapenwurzel  von 
Ipomoea  Purga  Wender,  und  dem  Jalapin  **)  und  Scam- 
monin  ***),  den  Harzen  von  Ipomoea  Orizabensis  Pellet  an 
und  Convohulus  Scammonia  Linne. 

Wie  diese  gehört  das  Turpethin  zu  den  gepaarten  Zucker- 
verbindungen. Ferner  geht  das  Turpethin,  gerade  wie  das 
Convolvulin,  Jalapin  und  Scammonin,  bei  der  Behandlung  mit 
starken  Basen  unter  Wasseraufnahme  in  eine  in  Wässer  leicht 
lösliche  Säure,  die  Turpethinsäure^  aber.  Auch  ist  die  Säure, 
welche  bei  der  Spaltung  des  Turpethins  oder  der  Turpethin- 
säure  neben  Zucker  auftritt,  und  die  ich  Turpeiholsäure ^  ge- 
nannt habe,  sehr  ähnlich  den  Säuren,  welche  die  vorgenann- 
ten Glucoside  bri  ihrer  Spaltung  liefern. 

Turpethin. 

Den  gröfseren  Theil  der  zur  Gewinnung  des  Harzes 
verwendeten  Turpethwurzel  bezog  ich  von  der  Triester  Firma 
Behr  &  Comp.  Kleinere  Mengen  gelang  es  mir  aus  Tilsit 
und  älteren  Apotheken  Königsbergs  zu  erhalten.  Das  Harz 
läfst  sich  sowohl  auf  dem  Querschnitt  der  Wurzel,  wie  auf 
von  der  Rinde  entblöfsten  Stellen  in  Gestalt  kleiner,  durch- 
scheinender, blafsgelblicher  Partikelchen  erkennen. 

Behufs  Gewinnung  desselben  wurde  die  Wurzel  mit 
kaltem  Wasser  möglichst  vollständig  erschöpft,  hierauf  ge- 
trocknet, grob  geschnitten  und  mehrmals  mit  Alkohol  aus- 
gezogen. Die  bräunlich  gefärbten  alkoholischen  Auszöge 
wurden  vereinigt,  mit  Wasser  bis  zur  eben  eintretenden 
Trübung  versetzt  und  zweimal  mit  Knochenkohle  behandelt, 
wobei  sie  sich  aber  nur  wenig  entfärbten.    Hierauf  wurde 


*)  Kayser,  diese  Annaion  LI,  81;  Mayer,  daselbst  LXXXIII,  121. 
**)  Mayer,  daselbst  XCV,  129. 
***)  Spirgatis,  daselbst  CXVI,  289. 
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der  Alkohol  abgezogen  und  das  Harz,  mittelst  Wasser  aus- 
geschieden. Dasselbe  bildet  eine  braungelbe  Masse,  welche 
ganz,  denselben  Geruch  besitzt ,  als  auf  gleiche  Weise  ge- 
wonnenes gewöhnliche*  Jalapenharz,  Der  eigentümliche 
Geruch,  rührt  in  beiden  Fällen  von  dem  beigemischten  Weich- 
harze her.  Diese  braungelbe  Hasse  wurde  vielmals  im 
Wasserbade  unter  beständigem  Ruhren  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen.  Sodann  wurde  die  Behandlung  mit  Kohle  in 
alkoholischer  Lösung  und  'das  Waschen  mit  Wasser  nach  dem 
Abdestilb'jen  des  Alkohols  wiederholt. 

Die  Waschwasser,  namentlich  die  ersten ,  reagiren,  wie 
das  auch  bei  Darstellung  des  Scammonins  der  Fall  ist,  von 
einer  fluchtigen  Saure»  wahrscheinlich  Butter-  oder  Baldrian- 
saure, sehwach  sauen  Auch  ist  diese  fluchtige  Säure*  gerade 
wie  beim  Scaromonin,  nur  zum  Theil  in  freiem  Zustande  vor- 
handen, woher  das  Hara  zwar  bei  nicht  zu  langem  Waschen 
mit  Wasser  geruchlos  wird,  den  Geruch  aber  wieder  wahr- 
nehmen läf st,  sobald  »an  es  in  starken  Basen  löst  und  diese 
Lösung  mit  Säuren  übersattigt.  Durch  lange  genug  fortge- 
setztes Waschen  jedoch  kann  man,  ähnlich  wie  beim  Scam- 
monin ,  diese  Verunreinigung  entfernen  und  ein  Harz  gewin- 
nen, welches  der  eben  erwähnten  Behandlung  unterworfen 
kaum  Spuren  von  Geruch  zeigt.  Um  das  Weichharz  zu  ent- 
fernen, wurde  die  Masse  dann  zur  Trockne  gebracht,  ge- 
pulvert, vier-  bis  fünfmal  mit  Aether  geschüttelt  und  schliefs- 
licfa  eben  so  oft  aus  ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  durch 
Aether  gefällt*  Die  Ausbeute  betrug  3  bis  4  pC.  an  rohem 
Harz  und  «her  2  pC.  an  reinem. 

Das  so  erhaltene  Turpethin  bildet  eine  .amorphe,  geruch- 
lose, anfangs  indifferent,  später  scharf  und  bitterlich  schme- 
ckende, im  Schlünde»  Kratzen  verursachende*  bräunlich-gelbe 
Masse  %  welche  weder  durch  die  bekannte  Behandlung  mit 
Bleizuckerlösung,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff,   noch 
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durch  andere  für  diesen  Zweck  empfohlene  Mittel  weiter 
entfärbt  werden  konnte. 

Das  Turpethin  läfst  sich  sehr  leicht  zu  einem  graulichen 
Pulver  zerreiben,  wobei  es  einen  fast  unerträglichen  Reiz 
auf  die  Schleimhaut  der  Nase  und  des  Mundes  ausübt.  In 
Alkohol  ist  es  ähnlich,  wie  Jalapin  und  Scammonin,  leicht 
löslich;  diese  Lösung  reagirt  nur  undeutlich  sauer  und  wird 
durch  Wasser  weifsflockig  gefällt.  Unterschieden  von  Jalapin 
und  Scammonin  ist  das  Turpethin,  wie  das  Convolvulin,  in 
Aether  unlöslich  Eben  so  ist  es  unlöslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  Terpentinöl  und  Steinöl 
lösen  nur  Spuren  davon. 

Bei  100°  C.  wird  es  wasserfrei  und  verliert  in  diesem 
Zustande  bis  120°  erhitzt  nur  unbedeutend  an  Gewicht.  Ueber 
120°  zersetzt  es  sich  unter  Ausstofsung  eines  caramelähn- 
lichen  Geruchs,  Bräunung  und  endlicher  Verkohlung.  Bei 
Luftzutritt  erhitzt  verbrennt  es  mit  heller  rufsender  Flamme 
ohne  den  mindesten  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Starke  Säuren  lösen  das  Turpethin  schon  in  der  Kälte 
allmälig  auf  und  zerlegen  es  dann,  namentlich  schnell  unter 
Beihülfe  von  Wärme,  in  Turpetholsäure  und'  Zucker.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gerade  wie  die 
von  Convolvulin,  Jalapin  und  Scammonin  schön  roth  gefärbt, 
wird  beim  Vermischen  mit  Wasser  anfangs  noch  höher  roth, 
dann  aber  braun  und  endlich  schwarz,  während  Turpethol- 
säure sich  in  Form  eines  ölartigen  braunen  Körpers  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ausscheidet,  welche  mit  Kali  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  erwärmt  die  bekannte  Zucker- 
reaction  zeigt.  Die  Lösung  in  Salzsäure  ist  farblos,  die  in 
Salpetersäure  schwach  gelblich.  Beide  lassen  sich  ohne 
Trübung  mit  beliebigen  Mengen  von  Wasser  mischen  und 
liefern  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen,  gleich- 
falls Turpetholsäure  und  Zucker. 
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Auch  concentrirte  Essigsäure  löst  das  Turpethin  in  der 
Wärme  leicht  auf,  aber  diese  Lösung  enthält  unverändertes 
Harz,  woher  sie  sich  beim  Versetzen  mit  Wasser  trübt  und 
weder  "bei  längerem  Stehen  noch  auch  beim  Erhitzen  das 
Auftreten  von  Zlicker  und  Turpetholsäure  wahrnehmen  läfst. 
Dagegen  tritt  sofort  Spaltung  ein,  wenn  man  diese  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erwärmt. 

Wie  durch  starke  Säuren  wird  das  Turpethin  auch  durch 
starke  Basen  nicht  unverändert  aufgelöst.  Es  geht  beim 
Behandeln  mit  Kali-  und  Natronlauge,  Ammoniak  und  Baryt- 
wasser, eben  so  durch  Einwirkung  von  kohlensaurer  Kali- 
und  Natronlösung  in  eine  in  Wpser  leicht  lösliche  Säure 
über,  welche  ich,  wie  schon  früher  bemerkt,  Turpethin- 
säure  genannt  habe.  Von  den  ätzenden  Alkalien  und  Baryt- 
wasser wird  es  schon  in  der  Kälte  gelöst;  bei  Anwendung 
kohlensaurer  Alkalien  bedarf  es  der  Wärme.  Die  erhaltenen 
Lösungen  sind  farblos  oder  sehr  schwach  gelblich,  und  wer- 
den weder  durch  Wasser  noch  durch  Uebersättigung  mit 
Säure  getrübt.  Keines  der  gewöhnlichen  Metallsalze,  weder 
neutrales  noch  basisch- essigsaures  Bleioxyd,  essigsaures 
Kupferoxyd,  salpetersaures  Silberoxyd,  Eisenchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid  bringen  in  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Harzes  Niederschläge  zuwege  oder  verändern 
dieselbe  sonst  in  auffälliger  Weise. 

Die  Elementaranalyse  des  bei  100°  getrochneten  Tur- 
pethins  ist,  wie  sämmtliche  im  Verlaufe  dieser  Untersuchung 
angestellte  Verbrennungen,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und 
zweifach -chromsaurem  Kali  ausgeführt  worden. 

1)  0,2840  Grm.  lieferten  0,5894  Kohlensäure  und  0,2037  Wasser. 

2)  0,2324      „  „         0,4805             w               „     0,1634       „ 

3)  0,2155      „  „         0,4468            „              „     0,1530       „ 

4)  0,2236      „  „         0,4627             „               „     0,1570       „ 

5)  0,1332      „  „        0,3803            ,              „     0,1279      w 
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1.  2.  3.  4.  6.*)  Mittel 

6        56,60        56,39        56,55        56,44        56,62  56*52 

H  7,97  7,81  7,89  7,80  7,76  7,85 

O  —  —  —  —  —  .   35,63 

100,00. 

Hieraus  berechnet  sich    mit  Rucksicht  auf  die  Derivate 
und  Spaltungsproducte  des  Turpethins  die  Formel  GsJImOkj» 

berechnet 


720  100,00. 

Eben  dieselbe  Zusammensetzung-  kommt  dem  bei  100° 
getrockneten  Jalapin  und  Scammonin  zu. 

1.  2. 

Jalapin  Scammonin 

0  56,52  56,50 

H  8,18  7,97. 

1.  Meyer,  Mittel  von  sieben  Verbrennungen. 

2.  Ich,  Mittel  von  acht  Verbrennungen. 

Auch  berechnete  Meyer  für  das  Jalapin  ebenfalls  die 
Formel  €34H66016. 

Turpethinsäure. 

Die  Säure  kann  folgendermafsen  dargestellt  werden. 
Man  erwärmt  gereinigtes  Turpethin  mit  Barytwasser,  bis  es 
gelöst  ist  und  Salzsäure  in  dieser  Lösung  keine  Fällung  mehr 
bewirkt.  Das  Turpethin  bedarf  hierzu  mehr  Barytwasser  als 
das  Scammonin  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  besitzt  einen 
schwachen  eigenthümlichen  Geruch)  welcher  einigermafsen 
an  den  von  Mutterkraut  erinnert.  In  dem  bräunlichen  Filtrat 
macht  man  die  Turpethinsäure  durch  in  geringem  Ueberschufs 


*)  3,  4  und  5  sind  von  einer  zweiten  Darstellung. 
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zugesetzte  verdünnte  Schwefelsäure  frei,  wobei  der  schon 
erwähnte  Geruch  nach  flüchtiger  Säure  auftritt.  Hierauf 
schlägt  man  die  Schwefelsäure  durch  Schütteln  mit  in  Wasser 
suspendirtem  Bleioxydhydrat  nieder  und  filtrirt.  Da  die  Tur- 
pethinsäure  mit  überschüssigem  Bleioxyd  eine  schwerlösliche 
Verbindung  bildet,  mufs  man,  um  Verlust  an' Ausbeute  zu 
vermeiden,  nicht  zu  viel  Bleioxyd  anwenden  und  sogleich 
nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  aus  der  Flüssigkeit  fil- 
triren.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  eine  geringe  Menge  ge- 
lösten Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  erhält  nach 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  mit  dem  gefällten  Schwefelblei 
und  dem  Abfiltriren  des  letzteren  eine  schwach  gelbliche 
Lösung.  Diese  wurde  Behufs  Entfernung  der  kleinen  Ver- 
unreinigung mit  flüchtiger  Säure  mehrmals  im  Wasserbade 
unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft,  und  da  sich  aus  der  auf  diese  Weise  vollkom- 
men geruchlos  gewordenen  Flüssigkeit  auch  nach  mehrtägigem 
Stehen  Nichts  ausschied,  ebenfalls  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht. 

Die  so  dargestellte  Turpethinsäure  ist  vollständig  frei 
von  Zucker  und  läfst  mit  Ueberschufs  von  Kali-  oder  Natron- 
lauge gekocht  und  dann  mit  Säuren  übersättigt  nicht  den 
j  mindesten  Geruch  wahrnehmen.  Sowehl  ihrem  Aeufseren, 
wie  ihren  Eigenschaften  nach  ist  sie  der  Jalapin-  und  Scam- 
moninsäure  sehr  ähnlich»  Sie  stellt  eine  amorphe,  gelblich 
gefärbte,  glänzende,  durchscheinende,  spröde  Masse  dar, 
geruchlos  und  von  säuerlich -bitterlichem  Geschmack.  An 
der  Luft  zieht  sie  mit  grofser  Begierde  Feuchtigkeit  an  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwieriger  in 
Aether;  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Sie  treibt  aus 
den  kohlensauren  Verbindungen  der  Alkalien  die  Kohlensäure 
unter  Brausen  aus.  Bei  100°  erweicht  sie,  verwandelt  sich 
in  höherer  Temperatur  in  eine  klare,  bräunliche,  syrupdicke 
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Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  endlich.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  sie  mit  heller  Flamme  ohne  einen  Ruckstand 
zu  hinterlassen. 

Weder  die  Salze  der  alkalischen  Erden  noch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  salpeter- 
saures Silberoxyd,  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  bringen 
in  den  wässerigen  Lösungen  der  freien  Turpethinsaure  und 
der  turpethinsauren  Alkalien  Niederschläge  zuwege;  nur 
Bleiessig  erzeugt  eine  weifse,  sehr  voluminöse  Fällung.  —  Die 
Turpethinsaure  wurde  bei  100°  in  der  Lieb  ig 'sehen  Röhre 
getrocknet. 

1)    0,1403  Grm.   gaben  0,2772  Kohlensaure  und  0,1012  Wasser. 


2) 

0,2116      „ 

«      0,4190 

>» 

0,1505 

» 

3) 

0,2126      „ 

ff       0,4192            „ 

>» 

0,1508 

» 

4) 

0,1623      , 

«       0,3210 

ff 

0,1171 

i 

1. 

2.                  3. 

4. 

Mittel 

G 

53,89 

54,00            53,78 

58,94 

53,90 

H 

8,01 

7,90       *      7,88 

•  8,02 

7,95 

O 

— 

—                 — 

— 

88,15 

100,00. 

Hieraus  läfst  sich  die  Formel  Ga^fleoGis  berechnen. 

Theorie 


€f84 

408 

53,97 

H*> 

60 

7,94 

^18  i. 

288 

88,09 

'  756  100,00. 

Die  Turpethinsaure  ist  hiernach  aus  dem  Turpethin  durch 
Aufnahme  von  2  H*Q  entstanden. 

Für  die  bei  100°  getrocknete  Jalapinsäure,  mit  welcher 
ich  die  bei  derselben  Temperatur  getrocknete  Scammonsäure 
gleich  zusammengesetzt  fand,  berechnete  Mayer  die  Formel 

C68H56O32  ,   3  HO. 

Die  Turpethinsaure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen 
von  Salzen  :  neutrale  CsJlsgMsöis  und  saure  GuHseMOu. 
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Aufserdem  giebt  sie  mit  Blei  basische  Verbindungen.  Uebri- 
gens  sind  ihre  Salze,  da  sie  sämmtlich  amorph  und  mit  Aus- 
nahme der  Bleiverbindung  leicht  löslich  und  stark  hygrosco- 
pisch  sind ,  nur  schwierig  von  constanter  Zusammensetzung 
zu  erhalten. 

Natronsah.  —  Dargestellt  durch  Uebersättigen  einer 
heifsen  wässerigen  Lösung  von  Turpethinsäure  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Verdunsten  der  Flüssigkeit  zur  Trockne, 
Ausziehen  des  trocknen  Rückstandes  mit  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  und  Eindampfen  bildet  das  Salz  eine  schwach 
gelbe,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  von 
völlig  neutraler  Reaction.  Es  ist  nicht  analysirt  worden, 
weil  es  überaus  hygroscopisch  ist. 

Neutraler  iurpethinsaurer  Baryt. —  Erhalten  durch  Auf- 
lösen von  Turpethin  in  grofsem  Ueberschufs  von,  siedendem 
Barytwasser,  mehrstündiges  Kochen  der  erhaltenen  Lösung, 
nachheriges  Einleiten  von  Kohlensaure  in  die  noch  warme 
Flüssigkeit,  Filtriren  und  Eindampfen.  Gelblich,  amorph, 
geruchlos,  von  bitterlichem  Geschmack,  stark  hygroscopisch, 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  beim  Erhitzen  schmelzend 
und  dann  mit  gelblicher  rufsender  Flamme  verbrennend. 

Von  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  : 

1)  0,4416  Grm.  0,7381  Kohlensäure  und  0,2600  Wasser. 

2)  0,3324     „       0,5501  „  „     0,2022         „ 

3)  0,7706     „      0,202  schwefelsauren  Baryt. 

4)  0,2107      „      0,0551  „  „ 

Theorie  0  .  .... .  . 

3.  4.  Mittel 

—  —  46,86 

—  '  J-  6,65 
—           15,42         15,40        15,41 


1 , 

1. 

2. 

GM      408 

46,78 

45,58 

46,14 

H«       58 

6,61 

6,64 

6,76 

Ba,      137,2 

15,39 

— 

— 

0„      288 

32,32 

— 

— 

891,2 

100,00. 
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Saurer  turpethinsaurer  Baryt  —  Wird  erhalten,  wem 
man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Turpethinsäure  Baryt- 
wasser fügt,  bis  die  Flüssigkeit  Lackmaspapier  schwach  blaut, 
hierauf  mit  Kohlensäure  behandelt,  erwärmt,  filtrirt  und  zur 
Trockne  dampft.  Das  Salz  besitzt  ganz  dieselben  Eigen- 
schaften wie  das  neutrale. 

Von  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  ; 

1)  0,4295  Grm.  0,7804  Kohlensaure  und  0,2791  Wasser. 

2)  0,2722      „       0,4920  „  „     0,1756         „ 

3)  0,4571      „       0,0631  schwefelsauren  Baryt. 

4)  0,5885      „      0,0855  „  „ 

Tfaeori!   -  1.  2.  3.  4.  Mittel 

eM    408  49,54  49,55        49,30  —  —  49,43 

HM      59  7,16  7,22  7,17  —  —  7,20 

Ba       68,6  8,33  —  —  8,12  8,55  8,34 

^18    288  34,97  —  —  —  —  — 


823,6  100,00. 

Bleisalze.  —  Ich  versuchte  Bleiverbindungen  der  Tur- 
pethinsäure durch  Präcipitation  von  freier  Turpethinsäure, 
turpethinsaurem  Natron  und  turpethinsaurem  Ammoniak  mit- 
telst Bleiessig  herzustellen.  In  qllen  Fällen  erhält  man  weifse 
voluminöse  amorphe  Niederschläge,  die  zu  gelblichen  hornar- 
tigen  Massen  zusammentrocknen.  Diese  Verbindungen  sind 
jedoch  zur  Aequivalentbestimmung  der  Turpethinsäure  nicht 
anwendbar,  da  ihr  Bleigehalt  kein  constanter  ist.  Er  variirte 
zwischen  32  und  55  pC.  , 

Turpeiholsäure  und  Zucker. 

Führt  man  die  Spaltung  mit  reiner  Turpethinsäure  aus, 
so  tritt  kein  anderes  Product  aufser  Turpetholsäure  und 
Zucker  auf.  Die  Turpethinsäure  zerfällt  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  gerade  auf  in  diese  beiden  Substanzen. 
Die  Turpetholsäure  scheidet  dabei,  wenn  man  eine  heifse 
wasserige  Lösung  von  Turpethinsäure  vorsichtig  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  versetzt,  ohne  dafs  sich  der  mindeste  Geruch 
wahrnehmen  läfst,  sich  in  Form  gelblich  gefärbter,  ölartiger 
Tropfen  aus,  die  sieh  beim  Erhalten  der  Flüssigkeit  zum 
gröfseren  Theil  in  eine  gelbliche,  talgartige,  harte,  zum 
kleineren  Theil  in  eine  weifse  flockige  Hasse  verwandeln.  In 
der  Flüssigkeit  läfst  sich  Zucker  durch  Kali  und  sciwefel^ 
saures  Kupferoxyd  nachweisen.  Trennt  man  die  Flüssigkeit 
von  der  Turpetholsäure  duroh  ein  Filter,  entfernt  aus  dem 
Filtrat  die  Schwefelsäure  durch  Bleioxydhydrat,  das  gelöste  Blei 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  dampft  dann  stark  ein  und  sqhättelt 
das  Zurückbleibende  mit  Aether,  um  die  letzten  Spuren  von 
Turpetholsäure  fortzunehmen,  so  erhält  man  ejuen  gelbbrflun- 
liohen  Syrup.  Derselbe  schmeckt  süfs ,  läfst  sinh  mit  Wasser 
und  Alkohol  ohne  Trübung  mischen,  entwickelt  beim  Erhitzten 
den  Geruch  nach  Caramel  und  geht  mit  Hefe  die  geistige 
Gährung  ein» 

Bequemer  jedoch  stellt  man  gröfsere  Mengen  von  Tur- 
petholsäure folgendermaßen  dar,  Man  lost  gereinigtes  Tur- 
pethin  in  der  Wanpa  in  Barytwasser»  filtrirt  die  erMtene 
Lösung,  versetzt  sie  mit  so  viel  Sfrigsäure  von»  M?$  bis 
1,129  spec.  Gewebt,  dafs  sie  auqfe  nach  dem  Umschütteln 
deutlich  raucht,  und  läfst  bei  gewßJtfüiQfier  TpwpßnUyr  stehen. 
Schon  nach  Verlauf  vqij  etwa  #0  Stunden  MffUQt  WW  ejne 
gelblich  r  weifse  körnig«  Ausscheidung  w#hr,  und  HßPh  8  bis 
10  T*g#n  hat  §ick  die  ganss  FJö^gkert  m  w  geftUpfr- 
weifaen  krystaJlinisqhft«  Bw  verw^deU,  Diesen  gjebt  ßipn 
auf  eine»  mit  Baumwolle  vprstopfteff  Tri^tpr ,  wi^ßlit  Um 
aus  und  schmißt  ihn  ßtef-  W*  secfawial  mit  heifoem  Wfl^er 
um.  Djä  Tujrpafcolsäur*  J>il4ft  während  Afem  SGkmßUftw 
ew  duukßlbwwtts  0#J,  welche  n^ch  fem  J$rk*Jtw  zu  emr 
weifslieben  Äoßkig-g^tinpsen  BJ a$*§  j9fffyrrt<  ßie&e  Ifrt  pQ 
in  heifsem  wrdwptftm  TW$ingGfct,  entfärb!  kQßMf)  Wt  rflfoßr 
Knochenkohle  und  erhält  so  eine  schwach  gelbliche  Flüssig- 

4* 
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keit,  welche  beim  Erkalten  eine  ziemlich  weifse  Turpethol- 
säure  liefert.  Diese  wird  in  Leinwand  eingeschlagen,  zwi- 
schen Fliefspapier  scharf  abgeprefst  und  vier-  bis  fünfmal  aus 
wasserigem  Weingeist  umkrystallisirt ,  indem  man  sie  in 
heifses  Wasser  einträgt,  wenn  sie  geschmolzen  ist,  mit  Al- 
kohol bis  zur  vollständigen  Lesung  versetzt,  heifs  filtrirt  und 
das  Filtrat  rührt,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  erkaltet  und 
die  Säure  ausgeschieden  ist.  Die  erhaltenen  Krystallisationen 
werden  mit  Ausnahme  der  letzten,  wie  früher,  abgeprefst. 
Die  so  gewonnene  Turpetholsäure  ist  schneeweifs. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  rohe  Tur- 
petholsäure abgeschieden  hatte,  wurde  Behufs  Entfernung 
des  gröfseren  Theiles  der  Salzsäure  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd behandelt.  Aus  der  vom  Chlorblei  abfiltrirten  Flüssig- 
keit wurde  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  nieder- 
geschlagen und  die  so  in  die  Flüssigkeit  gekommene  kleine 
Menge  von  freier  Salzsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutra- 
lisirt.  Hierauf  wurde  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft, 
der  Abdampfungsrückstand  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
von  Turpetholsäure  mit  Aether  geschüttelt,  und  dann  bei 
Seite  gestellt,  um  die  Gegenwart  von  Zucker  durch  Bildung 
von   Traubenzucker -Kochsalz    zu   constatiren.      Da   jedoch 

.» 

die  Kochsalzquantität  zu  geringe  war,  so  schied  sich  nicht 
diese  Verbindung  aus,  sondern  freier,  bräunlich  gefärbter 
Traubenzucker  in  den  bekannten  warzenförmigen  Gruppirun- 
gen.  Derselbe  wurde  von  der  Mutterlauge  getrennt,  wieder 
aufgelöst,  mit  Thierkohle  behandelt  und  seine  auf  diese  Weise 
entfärbte  Lösung  in  zwei  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil 
wurde  für  sich  hingestellt,  der  andere,  nachdem  etwas  Koch- 
salz in  ihm  gelöst  worden  war.  Aus  dem  ersten  schofs  nun 
rein  weifser  Traubenzucker  an,  aus  dem  zweiten  die  Ver- 
bindung mit  Kochsalz  in  schönen  grofsen  Krystallen. 
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Es  ist  auch  mehrmals  versucht  worden,  die  Turpethin- 
säure  mit  reinem  Emulsin  zu  spalten ;  diese  Versuche  mifs- 
langen  sämmtlich,  obgleich  ein  Emulsin  angewandt  wurde, 
welches  Amygdalin  unter  denselben  Umstanden  mit  Leichtig- 
keit zerlegte.  Eben  so  wenig  gelang  es,  die  Spaltung  mittelst 
Hefe. zu  Wege  zu  bringen. 

Bei  dem  Versuche,  die  Quantität  an  Saure  zu  ermitteln, 
welche  das  Turpethin  bei  seiner  Spaltung  liefert»  erhielt  ich 
32,30  pC.  Turpetholsaure.  Dieses  bgebnifs  deutet  auf  die 
Formel  : 

welche  40,00  pC.  Turpetholsaure  verlangt.  Eine  genaue 
Gewichtsbestimmung  der  Spaltungsproducte  ist  in  diesem 
Falle  eben  so  wenig  möglich,  wie  bei  vielen  anderen  Glu- 
cosiden.  Was  nämlich  den  Zucker  anlangt,  so  erfordert  der 
Spaltungsprocefs  bis  zur  völligen  Vollendung  eine  so  lange 
Zeit,  dafs  ein  Theil  dieses  Spaltungsprodukts  unterdefs  bereits 
einer  weiteren  Zersetzung  unterlegen  ist.  Was  aber  die 
Turpetholsaure  anbetrifft,  so  bedarf  sie,  abgesehen  davon, 
dafs  die  Beendigung  der  Spaltung  kaum  abzuwarten  möglich 
ist,  vor  der  Wägung  jedenfalls  einer  Reinigung,  welche 
naturlich  nicht  ohne  Verlust  zu  erleiden  ausgeführt  werden 
kann. 

Die  reine  krystallisirte  Turpetholsaure  ist,  wie  schon 
erwähnt,  blendend  weifs.  hart,  spröde  und  zeigt  bei  300- 
facher  Vergröfserung  die  Form  feiner  Nadeln  und  Bändel 
derselben.  Die  Nadeln  besitzen  eine  Länge  von  «twa  Vioo 
bis  */ioo  Linie.  Geruchlos,  von  kratzendem  Geschmack,  in 
Alkohol  leicht,  weit  schwerer  in  Aether  löslich.  Diese  Lö- 
sungen reagiren  sauer.  Die  Turpetholsaure  schmilzt  bei  un- 
gefähr 87°  C.  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  ölartigen 
Flüssigkeit,  erzeugt  auf  Papier  Fettflecke  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  harten,   weifsen,  strahlig- kristallinischen 
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Hasse.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt  zersetzt  sie  sich 
ähnlich  Wie  die  Sc&mmonolsäure  unter  Verbreitung  eines 
weiften,  Augen  und  Nase  heftig  reizenden  Rauches  und  unter 
Bildung  Von  etwas  Kohle.  Bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt  ent** 
Mündet  sie  sich  und  verbrennt  mit  gelblicher  rufsender 
Flamme,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Sie  treibt  in 
alkoholischer  Lösung  aus  den  kohlensauren  Salzen  der  Al- 
kalien die  Kohlensäure  aus. 

Von  der  im  V&cutuq  getrockneten  Substanz  gaben  : 

1)  0,2334  Grm.  0,5703  Kohlensäure  and  0,2338  Wasser. 

2)  0,2408      „       0,5863  „  *     0,2405         „ 

Von  der  geschmolzenen  Substanz  gaben  : 

3)  0,1896  Grm.  0,4631  Kohlensäure  nnd  0,1936  Wasser. 

4)  0,3659     ,      0,8679  „  n    0,3681        „ 

Aus  diesen  Daten  läfet  sich  die  Formel  G16HS894  ab« 
leiten ,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Theorie 


€r16 

192 

66,67 

1. 

66,64 

2. 

66,41 

3. 
66,62 

4. 
66,51 

Mittel 
66,55 

H82 

32 

11,11 

11,13 

11,10 

11,35 

11,18 

11,19 

&i 

64 

22,22 

i 

— 

— 

— 

— 

22,26 

288  1 00)00  100,00, 

1  und  2  ist  durch  Spaltung  von  Tutyethinsäure  mit 
Schwefelsäure  >  3  und  4  durch  Spaltung  von  turpethinsaurem 
Baryt  mit  Salzsäure  dargestellt. 

Von  der  Jalapinol-  und  Scammonolsäure ,  welche  nach 
der  Formel  G^H^Os  zusammengesetzt  sind*  unterscheidet 
sich  die  Turpethoteäure  hiernach  dadurch  *  «fafs  sie  H2Ö 
mehr  enthält. 

Durch  die  Bindung  an  Basen  und  Ausscheidung  aus 
diesen  Verbindungen  Mittelst  stärkerer  Säuren  erleidet  die 
Turpetholsäure  keinerlei  Veränderung. 

Als  turpetholsaures  Natron  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Salzsäure  übersättigt,,  die  ausgeschiedene  Turpetholsäure 
mit  Wasser  gewartfcen  und  peschmoken  und  aus  verdünntem 
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Weingeist  umkrystallisirt  wurde,  lieferten  0,2203  Grm.  dieser 
im  Yacuum  getrockneten  Säure  0,5388  Kohlensaure  und  0,2203 
Wasser,  entsprechend  ; 

€  .  66,70 

H  11,21. 

Auch  die  Eigenschaften  dieser  Turpetholsäure  stimmen 
durchaus  mit  denen  jener  überein ,  welche  unmittelbar  durch 
die  Spaltung  entsteht. 

Die  Turpetholsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale  Salze 
Yon  der  allgemeinen  Formel  €i6H3iM94.  Mit  einigen  Basen, 
z.  B.  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd ,  bildet  sie  gern  basische 
Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  im  Wasser  löslich.  Schwer- 
löslich oder  unlöslich  sind  die  der  alkalischen  Erden,  das 
Cadmium-,  Blei-,  Kupfer«,  Silber-,  Eisen-,  Zinksalz. 

Tkrpetkolsaures  Natron.  —  Man  versetzt  eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Turpetholsäure  tropfenweise  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  reinem  kohlen- 
saurem Natron,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  ausgetrieben 
wird  und  sich  der  letzte  Antheil  des  kohlensauren  Natrons 
unzersetzt  ausscheidet.  Hierauf  fugt  man  Wasser  bis  zur 
Lösung  des  ausgeschiedenen  kohlensauren  Natrons  zu,  dampft 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne,  pulvert  den  trockenen  Rückstand 
und  erschöpft  ihn  mit  kochendem  absolutem  Alkohol.  Die 
alkoholischen  Auszüge  werden  durch  einen  heifsen  Wasser- 
badtrichter filtrirt,  bis  zur  anfangenden  Salzausscheidung 
verdunstet  und  mit  so  viel  kochendem  Wasser  versetzt,  dafs 
wieder  vollkommene  Lösung  eintritt.  Beim  Erkalten  gesteht 
die  ganze  Flüssigkeil  zu  einem  krystallinischen  Brei  von  tur- 
petholsaurem  Natron,  welches  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Weingeist  ge- 
reinigt wird. 

Das  Salz  stellt  eine  blendend  weifse,  seideartig  glän- 
zende,  sehr  leichte  und   lockere  Masse   dar,  welche  aus 
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concentrirten  Lösungen  schnell  ausgeschieden  bei  300  fach  er 
Vergröfserung  die  Form  von  Nadelbüscheln,  aus  verdünnten 
Lösungen  langsam  auskrystallisirt  bei  derselben  Vergröfserung 
die  Gestalt  von  scharf  ausgeprägten  rhombischen  Platten  mit 
Winkeln  von  etwa  55  und  125°  zeigt. 

Sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol  löslich,  leichter  in 
heifsem  wässerigem  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Die 
concentrirte  wässerige  Lösung  opalisirt. 

Von  4er  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  : 

1)  0,2378  Grm.  0,5394  Kohlensäure  und  0,2150  Wasser. 

2)  0,1997      „      0,4524  „  -'  »    0,1816         „ 

3)  0,2550      „      0,5788  „  „     0,2292         „ 

4)  0,1903      „      0,4311  „  ,     0,1735         „ 

5)  0,5472      „     im  Vacuum  getrockneter  Substanz   gaben  0,0941 

kohlensaures  Natron. 

6)  0,8086  Grm.  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0,0580  koh- 

lensaures Natron. 

1.  2.  3.  4. 

61,86      61,78      61,90      61,78 

10,05       10,10        9,99       10,18 


310  100,00 

5.  6.  Mittel 

G  —  —  61,83 

H  —  —  10,07 

Na  7,46  7,45  7,46 

&  —  —  — 

Turpethohaurer  Baryt.  —  Erhalten  durch  Fällen  einer 
heifsen  weingeistigen  Lösung  von  turpetholsaurem  Natron  mit 
einer  heifsen  Chlorbaryumlösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Salz  als  weifser  Niederschlag  aus.  Es  wurde  mehrmals 
aus  wässerigem  Weingeist  umkrystallisirt.  Fällt  dasselbe 
schnell  aus  concentrirter  Lösung,  so  erscheint  es  als  weifses 
Pulver;    langsam    aus    verdünnten   Lösungen    ausscheidend 
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besteht  es  anter  dem  Mikroscop  betrachtet  aus  Nadeln.  Das- 
selbe Salz  gewinnt  man,  wenn  man,  ähnlich  wie  zur  Dar- 
stellung von  scammonolsaurem  Baryt,  eine  kochende  wein- 
geistige Lösung  von  Turpetholsäure  in  siedendes  Barytwasser 
giebt  und  das  heifse  Filtrat  erkalten  läfst.  Schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leichter  in  heifsem  wässerigem  Wein- 
geist, fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Von  der  im  Vaouum  getrockneten  ßubstaoz  gaben  : 

1)  0,3479  Grm.  0,6837  Kohlensäure  und  0,274  Wasser. 

2)  0,5134     „      0,1696  schwefelsauren  Baryt. 

3)  0,6347      „      0,2083  „  „ 

4)  0,4038     „      bei     100°    getrockneter    Substanz    gaben    0,1100 

kohlensauren  Baryt. 


^^^S^^*^^*"*"* 

1. 

•     2. 

8. 

4.*) 

Mittel 

€|« 

192     ■ 

53,99 

58,60 

— 

— 

— 

— 

H„ 

31 

8,72 

8,76 

— 

— 

— 

— 

Ba 

68,6 

19,29 

— 

19,44 

19,31 

18,95 

19,23 

^4 

64 

18,00 

— 

— 

— 

— 

— 

355,6  100,00. 

Turpetholsaures  Silberoxyd.  —  Fallt  als  ein  weifser, 
flockiger,  voluminöser  Niederschlag  zu  Boden,  wenn  man 
eine  heifse  wässerige  Lösung  von  turpetholsaurem  Natron 
mit  einer  heifsen  Lösung  von  silpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
mischt.  Bei  Lichtaiisschlufs  getrocknet  bildet  das  Salz  ein 
leichtes,  backendes,  amorphes  weifses  Pulver  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Graue. 

Von  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gaben  : 

1)  0,2371  Grm.  0,4215  Kohlensäure  und  0,1675  Wasser. 

2)  0,2014     „       0,0554  Silber. 

3)  0,2251     „      0,0614      „ 


*)  1,  2  und  3  ist  aus  turpetholsaurem  Natron  und  Chlorbaryum ,   4 
aus  Turpetholsäure  und  Barytwasser  dargestellt. 
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Theorie 

1. 

2. 

3. 

€J16 

192          48,60 

48,48 

— 

— 

H„ 

31             7,86 

7,86 

— 

— 

Ag 

108          27,34    . 

» 

27,61 

27,28 

»4 

64           16,21 

— 

— 

— 

Mittel 


27,40 


396         100,00. 

Kupfersalz.  —  Wird  dasselbe  wie  das  Silbersalz  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  turpetholsaurem  Natron  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  so  bildet  es  eine 
amorphe,  hellblaue/  in  höherer  Temperatur  zu  einer  schön 
grünen  Flüssigkeit  schmelzende  Masse,  welche  auch  nach 
dem  Erkalten  durchsichtig  bleibt.  Die  Formel  €i6H3iCu04 
verlangt  9,95  pC.  Kupfer.  Ein  Versuch  ergab  in  der  That 
9,70  pC.  Kupfer.  Ein  anderer,  aber  mit  Salz  einer  zweiten, 
obwohl  der  ersten  gleichen  Darstellung'  ausgeführt,  lieferte 
11,70  pC.  Kupfer. 

Bleisalz.  —  Stellt,  wie  das  Silbersalz,  durch  Wechsel- 
zersetzung zwischen  turpetholsaurem  Natron  und  salpeter- 
saurem Bleioxyd  erhalten,  eine  amorphe,  weifse,  in  der 
Hitze  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmelzende  Masse  dar. 
Die  Formel  Gi6H3iPbe4  will  26,41  pC.  Blei,  der  Versuch 
ergab  27,41  pC. 

Turpetholsäure  -  Aetker.  —  Wurde  unmittelbar  aus  Tur- 
pethin  dargestellt,  indem  eine  concentrirte  alkoholische  Lö- 
sung desselben  mit  der  Hälfte  ihres  Volumes  an  Salzsäure 
von  1,128  spec.  Gewicht  versetzt  zehn  Tage  lang  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  theils  in  gelinder  Wärme  sich 
selbst  überlassen  wurde.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde 
die  Aethylverbindung  aus  der  goldgelben  Flüssigkeit  mit 
Wasser  ausgefällt  und  durch  wiederholte  Fällung  aus  wein- 
geistiger Lösung  durch  Wasser,  so  wie  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt. 
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Der  Turpetholsäure-Aether  krystallisirt  in  weifsen  perl- 
mutterglänzenden  durchscheinenden  Blättchen.  Diese  Blatt- 
eben  sind  überaus  leicht  und  locker  und  besitzen  ein  so 
starkes  Adhäsionsvermögen,  dafs  es  nicht  gelingt,  sie  in 
eine  engere  Wägeröhre  zu  bringen,  «da  sie  die  Oeffnung 
derselben  sofort  verstopfen.  Leicht  in  Weingeist  und  Aether 
löslich.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  7P  C. 

1)    0}1987  Grm.  gaben  0,4977  Kohlensäure  und  0,2088  Wasser. 


2)    0,212        w 

„     0,5291 

n 

*      0,2178         * 

Theorie 

1. 

2.              Mittel 

Gi9        216 

68,36 

68,«1 

68,07            68,19 

HM         36 

11,39 

11,68 

11,39           11,54 

04           64 

20,25 

— 

—              20,27 

316  100*00.  100,00. 

Turpetholeäure- Anhydrid?  —  Wenn  man  Turpetholsäure 
so  lange  bei  einer  Temperatur  zwischen  100  und  110°  schmilzt, 
ab  sie  noch  Gewichtsverlust  erleidet,  so  bildet  sie  nach  dem 
Erkalten  nicht  mehr  eine  weifse,  harte,  strahlig ~  krystalüni- 
sche  Masse,  sondern  eine  gelbliche,  zähe,  terpenthinartige. 

0,1997   Grm.  dieser    Substanz  lieferten   0,4964   Kohlensäure   und 
0,1991  Wasser, 

entsprechend  der  Formel  2(C88H8107)  : 

Jalapinol  von  Mayer*) 
68,48  68,65 

11,19  11,33 

—  20,02 

558  100,00  100,00. 

Diese  Verbindung  besitzt,  wie  man  sieht,  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das' Mayer 'sehe  Jalapinol  und  könnte 
als  Turpetholsäure  -  Anhydrid  angesehen  werden.  Indessen 
will  ich  dieser  Verbindung  fürs  Erste  schon  um  defswillen 


berechnet 

c« 

384 

'  68,82 

H«i 

62 

11,11 

0M 

112 

20,07 

*)  Diese  Annalen  XCV,  149. 
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kein  Gewicht  beilegen,  weil  ich  nur  eben  genug  Substanz 
hatte,  um  eine  einzige  Verbrennung  anstellen  zu  können,  und 
auch  von  anderweitigen  Eigenschaften  derselben  nichts  an- 
zuführen vermag. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Turpethin  und  seine 
Derivate*  —  Salpetersaure  wirkt  auf  Turpethin,  Turpethin- 
säure  und  Turpetholsture  ahnlich  ein  wie  auf  die  übrigen 
Convolvulaceen- Glucoside  und  deren  Derivate.  Behandelt 
man  Turpethin  oder  Turpethinsaure  mit  Salpetersaure,  so 
werden  diese  Körper  zunächst,  wie  schon  früher  bemerkt, 
*  in  Zucker  und  Turpetholsäure  gespalten.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  aber  entsteht  aus  diesen  Spaltungs- 
producten  Oxalsäure,  und  daneben  eine  andere,  vielleicht  mit 
der  Fettsäure  identische  Säure,  welche  von  Mayer  Ipom- 
säure  genannt  worden  ist  Und  zwar  ist  die  Oxalsäure  nicht 
nur  ein  Zersetzungsproduct  des  Zuckers,  sondern  auch  der 
Turpetholsäure ;  denn  wenn  man  reine  Turpetholsäure  mit 
Salpetersäure  erhitzt,  so  tritt,  gerade  wie  wenn  Convolvulinol-, 
Jalapinol-  oder  Scammonolsäure  mit  Salpetersäure  behandelt 
werden,  Oxalsäure  neben  jener  Säure  auf.  Ich  habe  letztere 
Säure  aus  der  Turpetholsäure  auf  dieselbe  Weise  dargestellt, 
wie  aus  der  Scammonolsäure. 

0,2066  Grm.  der  im  Vaouum  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  gaben  0,4544  Kohlensäure  und  0,1687  Wasser,  ent- 
sprechend 

G        59,98 

H  9,07. 

Bei  der  Analyse  der  >aus  Scammonolsäure  dargestellten 
Säure  erhielt  ich  59,75  pC.  C  und  8,98  pC.  H*).  Mayer 
fand  die  Ipomsäure  aus  Convolvulin  und  seinen  Derivaten  zu- 


*)  Diese  Annalen  CXVI,  816. 
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sammengesetzt  aus  59,44  G  und  9,01  H,  und  die  aus  Jalapin 
zusammengesetzt  aus  59,20  6  und  8,97  H. 

Auch  die  Eigenschaften  der  aus  Turpetholsäure  darge- 
stellten Säure  Tand  ich  übereinstimmend  mit  denerwener 
Saure,  welche  ich  aus  Scammonolsäure  gewann;  nuWand 
ich  für  die  Säure  aus  Turpetholsäure  den  Schmelzpunkt  zu 
122°,  eine  Temperatur,  welche  derjenigen  nahe  kommt,  die 
Henneberg  als  Schmelzpunkt  der  Fettsäure  beobachtete 
(127°),  während  für  die  Säure  aus  Scammonolsäure  der 
Schmelzpunkt  bei  104,5°  lag,  d.  h.  bei  derselben  Temperatur, 
bei  welcher  nach  Mayer  die  Ipomsäure  aus  Convolvulin 
schmilzt  *). 

Fassen  wir  zum  Schlufs  das  Ergebnifs  vorstehender  Un- 
tersuchung kurz  zusammen,  so  lautet  es  folgendermafsen  : 

Das  Turpethin  ist  dem  Jalapin  und  Scammonin  isomer, 
und  mufs,  wie  diese  und  sämmtliche  bisher  untersuchte  Con- 
rolvulaceenharze,  den  Glucosiden  zugezählt  werden,  während 
noch  immer  kein  einer  anderen  Pflanzenfamilie  entstammen- 
des Harz  bekannt  ist,  welches  dieser  interessanten  Gruppe 
von  Verbindungen  angehört.  Der  Spaltungsprocefs  des  Tur- 
pethins  wird  durch  die  Formel  : 

^AgO,,    +    6H.0    =    GjeH*04    +    3(G6Hl8Oe) 
Turpethin  Turpetholsäure  Zucker 

ausgedrückt. 


*)  Jedenfalls  bedarf  die  sogenannte  Ipomsäure  noch  einer  genaueren 
Untersuchung  und  ich  habe  mir  das  nöthige  Material  beschafft, 
um  dieselbe  vornehmen  zu  können. 
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Mittheilungen    aus   dem    chemischen  Labo- 
ratorium in  Griefsen. 

•      ■  — 

Ueber  Crotonsäure; 
von  Carl  Bulk  aus  Netphen. 


Die  nachstehende,  auf  Veranlassung  des  Perm  Pr<?f. 
Will  schon  im  Sommersemester  1865  beendigte  Untersuchung 
hat  zum  Zweck,  die  Eigenschaften  der  aus  dem  Cyanallyl 
des  'Senföls  darstellbaren  Crotonsäure  festzustellen  und  somit 
Anhaltspunkte  zur  Yergleichung  mit  der  anderen  Quellen 
entspringenden,  denselben  Namen  tragenden  Säure  zu  ge- 
winnen. Es  war  ferner  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  diese 
Crotonsäure  durch  Wasserstoffaddition  in  Buttersäure  über- 
fährbar ist,  und  in  welcher  Beziehung  die  so  gewonnene 
Buttersäure  zu  anderen  ßuttersäureformen,  der  sogenannten 
Gährungsbuttersäure  z.  B.,  steht. N 

Th.  Schlippe*)  wies  zuerst  im  hiesigen  Laboratorium 
nach,  dafs  die  Crotonsäure  Bestandtheil  des  Crotonöls  ist. 
Er  erhielt  dieselbe  nur  in  geringer  Menge  und  beschreibt 
sie  als  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  —  7°  noch  nicht  er- 
starrt, sich  in  reinem,  aber  nicht  in  kochsalzhaltigem  Wasser 
löst  und  mit  Alkalien  zerfliefsliche ,  mit  Baryt  lufyl)0$fWM%e 
Salze  bildet. 

Die  Crotonsäure,  welche  Herr  Prof.  Will**)  gemein- 
schaftlich mit  Dr.  Körner  aus  dem  im  Senföl  vorkommenden 
Cyanallyl  durch  Einwirkung  von  Kali  darstellte,  bildet  bei 
72°  schmelzende,    bei  70,5°  wieder   erstarrende   Kry stalle; 


*)  Diese  Annalen  CV,  12. 
**)  Daselbst  CXXV,  273. 
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sie  riecht  der  Buttersäure  ahnlich  und  ihr  Silbersalz  schwärst 
sich  am  Licht.  Claus*)  untersuchte  die  aus  künstlichem 
Cyanallyl  bereitete  Crotonsäure  und  hält  dieselbe  für  iden- 
tisch mit  der  von  Will  und  Körner  erhaltenen.  Er  fand, 
dafs  die  löslichen  Salze  in  der  Wärme  in  schwer  lösliche 
basische  Salze  übergehen,  und  dafs  ein  neutrales  Bleisalz  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  ein  basisches  Salz  in  pris- 
matischen Blättchen  anschiefst. 

Die  von  mir  verwendete  Crotonsäure  war  zunächst  aus 
dem  im  Senföl  vorkommenden  und  daraus  nach  dem  von 
Herrn  Prof.  Will  angegebenen  Verfahren  abgeschiedenen 
Cyanallyl  dargestellt**).  Bei  öfterem  Schütteln  genügt  ein 
mehrstündiges  Erhitzen  des  Gemenges  von  Cyanallyl  mit 
überschüssiger  Kalilauge  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100° 
zur  vollständigen  Umwandlung  in  Crotonsäure.  Letztere 
wird  dann  durch  Destillation  des  gebildeten  Kalisalzes  mit 
wässeriger  Schwefelsäure  gewonnen. 

Aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  scheidet  sich 
die  Crotonsäure  beim  Abkühlen  in  nadeiförmigen  Krystallen 
ab ,  welche  keine  ausgebildeten  Endflächen  haben ;  über 
Schwefelsäure  bilden  sich  dagegen  schöne  Kry stalle,  deren 
Form  von  Herrn  Prof.  A.  Knop  näher  bestimmt  wurde.  Dia 
Krystalle  lassen  sich  danach  als  durch  Vorwalten  von  OP  tafel- 
förmig erscheinende,  monoklinometrische  Combinationen  von 
OP.  —  P  oo  .  -|-  P  oo  .  —  P.  +  mP  auffassen.  Die  Messun- 
gen ergaben f  wegen  undeutlicher  Spiegelung  und  Streifung 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  61. 

**)  Eine  Reihe  von  Versuchen,  das  Schwefelcyanallyl  durch  Erhitzen 
mit  fein  zertheiltem  metallischem  Silber  oder  Kupfer  auf  100  bis 
140°,  trocken  oder  bei  An  Wesenheit  toi  Wasser  oder  Weingeist 
in  Cyanallyl  überzuführen,  ergab  in  so  fern  negative  Resultate, 
als  dabei  meist  nur  ein  Theil  des  SchwefelcyanaHyls  unter  Bil- 
dung Glartiger  übelriechender  Körper  zersetzt  wurde. 
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der  Flächen  (aufser  OP),  nur  unsichere  Resultate,  welche 
an  besseren  Krystallen  der  Correction  bedürfen.  Es  wurde 
gefunden  : 

OP  :  —  Pcx>  =  124°30'  (ungefähr). 
0  P  :  +  P  oo  =  107°  (ungefähr). 

—  PCX)  :  +PCX)  =  120°30'  (ungef&hr). 

—  P  :  —  P  s  126°30'  (ungefähr)  an  der  Orthodiagonale. 
OP  :  —  P  =  H3°  (ungefähr). 

0  P  :  +  m  P  sb  96°  (ungefähr). 

Die   Fläche  m  P   war   nur  in  Gestalt    eines   parallelen 
Paares  vorhanden  und  erinnert  an  triklinometrische  Symmetrie. 
Spaltbarkeit  fand  nach  OP  und  +  m  P  statt,   deutlich  aber    - 
verschiedenwerthig. 

Zur  Siedepunktsbestimmung  verwendete  ich  die  aus 
Wasser  krystallisirte  und  im  Vacuum  aber  Schwefelsäure 
getrocknete  Säure.  Sie  siedet  constant  bei  183°,8  (corrigirt 
187°)  und  färbt  sich  dabei,  auch  bei  längerem  Erhitzen,  nur 
unbedeutend.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  72°,  der  Erstar- 
rungspunkt bei  70°,5.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstet  die  Säure  ziemlich  stark;  sie  riecht  dabei  eigen- 
tümlich, nur  entfernt  an  Buttersäure  erinnernd.  Durch 
volumetrische  Bestimmung  mittelst  normaler  Natronlösung 
ergab  sich ,  dafs  1  Th.  Crotonsäure  bei  15°  in  12,07  Th. 
Wasser  löslich  ist.    Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

0,3316  Grm.  gaben   0,6715  Kohlensäure   und  0,2144  Wasser,   ent- 
sprechend : 

berechnet  gefunden 

55,28 

7,20 


Sa 

48    * 

55,81 

H6 

6 

6,98 

G« 

32 

37,21 

86  100,00. 

Die  Salze  der  Crotonsäure  verhalten  sich  im  Allgemeinen 
denen  der  Buttersäure  sehr  ähnlich.  Das  durch  Neutralisiren 
der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  gebildete  Natron- 
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salz  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Wasserbade  als 
perlmutterglänzende  krystallinische  Hasse,  die  ohne  zerfliefs- 
lieh  zu   sein  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.    Von  97  pro* 
centigem  Alkohol  erfordert  1  Tb.  des  Salzes  bei  14°  72,6  Th. 
zur  Lösung.    Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über 
Schwefelsäure  bildet    das  Salz  eine  strahlig- krystallinische 
Masse,  die  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°,  unter  Entwicke- 
lang des  Geruchs    nach  Crotonsäure,  an  Gewicht  abnimmt, 
sich  aber  dann  noch  vollständig  in  Wasser  löst;  auch  schei- 
det die  Lösung  beim  Kochen  kein  schwerlösliches  basisches 
Salz  ab.    Das  Kalisalz  ist  zerfliefslich  und  bleibt  beim  Ein- 
trocknen ebenfalls  als  strahüg-krystallinische  Masse  zurück. 
Das  in  Wasser  ziemlich  leichtlösliche  Barytsale  bildet  strahlig 
gruppirte  Kry stalle,  die  im  feuchten  Zustande,  wie  das  Kali- 
und  Natronsalz,  nach  Crotonsäure  riechen.    Die  wässerige 
Lösung  der  Crotonsäure  ^ersetzt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur kohlensaures   Zinkoxyd;    die    gebildete   Lösung    wird 
durch  Alkohol  nicht  merklich  getrübt,    scheidet  aber   bei 
längerem  Kochen    ein  »weifses   Pulver,    wahrscheinlich  ein 
basisches  Salz  ab«    Beim  Verdampfen  im  Wasserbade  bleiben 
perlmutterglänzende   Krystallschuppen ,   die  sich  in  Wasser 
nur  theilweise,  leicht  aber  in  wässeriger  Crotonsäure  lösen. 
Essigsaures  Bleioxyd    erzeugt   in  wässerigem  crotonsaurem 
Natron  einen  weifsen  Niederschlag  von  crotonsaurem  Blei- 
oxyd, das  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  ist,  als  das  ent- 
sprechende buttersaure  Salz.    Die  Lösung  setzt  beim  lang- 
samen Verdunsten  wasserklare,  deutlich  ausgebildete  Krystall- 
nadeln  ab,  welche  beim  Trocknen  weifs  werden.    Schwefel- 
saures Kupferoxyd  giebt  mit  crotonsaurem  Natron  einen  blau- 
grünen*,    Eisenchlorid    einen    orangefarbenen   Niederschlag. 
Crotonsaures    Silber  ist   ein   weifser,  käsiger,    in  heifsem 
Wasser  löslicher  Niederschlag ,    der    am  Licht  sich  leicht 
schwärzt.    Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  setzen  sich  beim 
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Erkalten  dendritische  Krystalle  ab,  die  beim  Kochen  mit 
Wasser  nur  sehr  langsam  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  zersetzt  werden. 

0,3177  Grm.  des  Salzes  hinterliefeen  0,1784  Silber,  entsprechend  : 

berechnet  gefunden 

04H6AgO2 

Ag  55,95  56,24  pC. 

Metallisches  Zink  löst  sich  in  wasseriger  Crotonsaure 
unter  Waaserstoffentwickelung  zu  crotonsaurem  Zink«  Fügt 
man  aber  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
und  wenn  nöthig  auch  wieder  Zink  zu,  so  geht  die  Croton- 
saure nach  und  nach  vollständig  in  Buttersäure  über.  Eben 
so  bildet  sich  Buttersäure,  wenn  man  eine  wasserige  Lösuog 
von  Crotonsaure  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam 
digerirt.  Die  so  entstehende,  auf  bekannte  Weise  aus  dem 
Zink-  oder  Natronsalz  abgeschiedene,  durch  Behandlung  mit 
wasserfreiem  Kupfervitriol  entwässere  und  schliefslich  recti- 
ficirte  Säure  hat  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Butter- 
säure. Ich  fand  das  spec.  Gewicht  —  0,9650  bei  13°,5  und 
den  Siedepunkt  =  165°.;  der  Erstarrungspunkt  liegt  bei 
—  14°,  der  Schmelpunkt  bei  —  12°  *).  Sie  ist  optisch  in- 
activ,  sofern  eine  25  Centimeter  lange  Schicht  einer  Lösung 
der  Säure  in  8  Th.  Wasser  keine  Drehung  der  Polarisations- 
ebene bewirkte.  Zum  Ueberflufs  ermittelte  ich  noch  die 
Zusammensetzung  der  freien  Säure  wie  des  Silbersalzes. 

1.  0,4280  Grm.  gaben  0,8469  Kohlensaure  und  0,8405  Wasser. 

2.  0,3606  Grm.  gaben  0,7121  Kohlensäure  und  0,2879  Wasser. 

Es  entspricht  diefs  : 


berechnet 

gefunden 
1                  2 

6« 
He 

48            54,54 

8              9,09 

82            86,87 

53,96            53,86 
8,84              8,87 

88  100,00. 


*)  Reine  durch  G&hrung  von  Zucker  dargestellte  Rutteraäure  ergab 
bei  meinen  Versuchen  genau  dieselben  Temperaturen  für  den 
Gefrier-  und  Schmelzpunkt. 
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Die  Salze  der  aus  Crotonsäure  durch  Natriumamalgam 
wie  durch  Zink  und  Schwefelsäure  gebildeten  Buttersäure 
verhalten  sich  ebenfalls  wie  die  Salze  der  gewöhnlichen 
Buttersaure.  Sie  zeigen  im  feuchten  Zustande  den  charac- 
teristiscben  Geruch  der  Säure,  lösen  sich  meist  leicht  in 
Wasser  und  kryatallisiren  beim  langsamen  Verdunsten  dieser 
Lösungen.  Aus  den  concentrirten  Lösungen  wird  durch 
Schwefelsäure  die  Säure  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 
Das  Natronsalz  wie  das  Kalisalz  sind  zerfliefslich  und  kry- 
stallisiren über  Schwefelsaure  in  strahligen  oder  blumen*» 
kohlähniichen  Hassen.  Das  Zinksalz  ist  eine  krystallinisehe 
hantige  Hasse,  deren  wässerige  Lösung  durch  Alkohol  nicht 
gefällt  wird.  Das  leicht  lösliche  Bleisalz  bildet  anfangs  öl- 
artige  Tropfen,  die  nach  und  nach  zu  strahligen  Massen  kry- 
stalliniscb  erstarren.  Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugruner  Nie- 
derschlag, der  sieh  in  heifsem  Wasser  löst  und  dann  in 
kleinen  Krystalien  wieder  abscheidet.  Das  we#se  käsige 
Silbersalz  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlieh  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus,  in  dendritischen  Formen.  Es  wird  auch 
beim  längeren  Sieden  der  Lösung  nur  unbedeutend  reducirt. 

0,3209  Grm.  gftfcen  0,2362  Kohlensäure  und  0,1063  Wasedr. 
0,2774  Grm.  gaben  0,1536  metallisches  Silber. 

Diefs  entspricht  : 


berechnet 

gefunden 

6, 

48 

24,61 

24,32 

H, 

7 

3,59 

3,68 

A« 

m 

56,38 

56,37 

0* 

32 

16,42 

•  _ 

196  »     ioo,oa 

Es  ergiebt  sioh  hieraus,  dafe  die  Crotonsäure,  indem  sie 

durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Bauersäure  uberffihrbar 

ist,  in  diesem  Verhalten  von  den  anderen  in  dieser  Richtung 

untersuchten  Säuren   der  Reihe  GnH2B_208   abweicht,    ein 

5* 


68  Bullt ,  über  Crotonsäure. 

Resultat,  welches  mit  der  vorläufigen  Angabe  von  Körner*) 
im  Widerspruch  steht. 

Ich  habe  mich  ferner  noch  überzeugt,  dafs  die  aus 
kunstlichem,  nach  der  Angabe  von  Claus  **)  bereitetem 
Cyanallyl  dargestellte  Crotonsäure  im  Wesentlichen  dieselben 
Eigenschaften  hat,  wie  die  Saure  aus  dem  Cyanallyl  des 
Senföls. 

Einige  Versuche  über  das  Verhalten  der  Crotonsäure 
gegen  Brom  ergaben  die  nachstehenden  Resultate.  Versetzt 
man  die  wässerige  Lösung  der  Crotonsäure  mit  Brom*  so 
verschwindet  letzteres  sehr  schnell  und  die  Flüssigkeit  bleibt, 
wenn  kein  Ueberschufs  von  Brom  angewendet  wird,  vollkom- 
men wasserhell,  andernfalls  färbt  sie  sich  gelb.  Die  mit 
Brom  genau  gesättigte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen 
im  Wasserbade  oder  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
ein  Gemenge  einer  festen  und  einer  syrupartigen,  fortwährend 
Dämpfe  vol  Bromwasserstoff  aushauchenden  Säure.  Läfst  man 
Bromdampf  auf  krystallisirte  Crotonsäure  einwirken,  so  er- 
zeugt sich  nur  die  feste  Säure;  mischt  man  dagegen  beide 
in  wässeriger  Lösung,,  so  entsteht  vorzugsweise  der  syrup- 
artige  Körper.  In  ätherischer  Lösung  scheint  das  Brom 
nicht  auf  Crotonsäure  einzuwirken.  Durch  Neutralisiren 
der  in  einer  wässerigen  Crotonsäurelösung  von  bestimmtem 
Gehalt  mit  Brom  entstehenden  Säuren  mittelst  normaler 
Natronlauge  überzeugte  ich  mich,  dafs  bei  Gegenwart  von 
Wasser  durch  Substitution  auch  Bromwasserstoff  gebildet 
wird,  jedoch  nicht  in  einem  einer  bestimmten  Gleichung  ent- 
sprechenden Verhältnifs,  wahrscheinlich  weil  mit  einer  ge- 
ringen Aenderung  der  Bedingungen  verschiedene  Mengen 
der  bromreicheren  festen  und  der  bromärmeren  syrupartigen 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  283. 
**)  a.  a.  O. 
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Säure  entstehen  *).  Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte 
Säure  bildet  wasserhelle,  dem  monokünometrischen  System 
angehörende  Krystalle.  Sie  schmilzt  bei  78°,  erstarrt  bei 
75°,5  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Eine  Bestimmung 
des  Bromgehalts  entspricht  eher  der  Formel  der  Dibromcro- 
tonsäure,  G4H4Br202>  als  der  der  Dibrombattersäure ,  ohne 
dafs  ich  hiermit  entscheiden  will,  welches  die  wahre  Zu- 
sammensetzung der  festen  Säure  ist. 

0,8056  Grm.  gaben  0,4720  Bromsilber. 

gefunden         €4H4Br,08       €4H6Br203 
Brom  in  100  Th.  65,72  65,57  65,0. 

Das  in  Wasser  ,  sehr  leicht  lösliche  Natronsalz  dieser 
Säure  bildet  perlmutterglänzende  faserige  Krystalle;  das 
ebenfalls  krystallinische  Kalisalz  ist  zerfliefslich.  Das  Silber- 
salz  ist  ein  weifser,  in  Wasser  nur  schwer  löslicher  Nieder-' 
schlag,  der  selbst  kurze  Zeit  nach  der  Fällung  von  Salpeter- 
säure nur  theilweise  aufgenommen  wird.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  der  ganze  Silbergehalt  als  Bromsilber  ausge- 
schieden,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  eine  stark 
saure  Reaction  annimmt.  —  Die  neben  der  festen  Säure  sich 
bildende  unkrystallisirbare ,  beim  Verdampfen  sich  bräunlich 
färbende  Verbindung  ist  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 
eine  klare,  zähe,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Masse, 
die  auch  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  oder  ätherischen 
Lösung  oder  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Brom  nicht 
krystallinisch  wird.  Sie  löst  sich  in  kohlensaurem  Natron 
unter  Aufbrausen,  und  diese  Lösung  hinterläfst  beim  Ein- 
trocknen über  Schwefelsäure  ein  amorphes,    zerfliefsfiches 


*)  5  CC.  der  angewendeten  wässerigen  Crotonsäure  sättigten  z.  B. 
5,15  GC.  normaler  Natronlösung.  Nach  der  Behandlung  mit  Brom 
waren  dagegen  erforderlich  für  5  GG.  der  gebromten  Säure 
10,66  CC.  Natronlösung,  für  2,6  CC.  der  gebromten  Säure  5,81  CC. 
Natronlösung. 
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Satz.  Das  aus  diesem  Salz  durch  Vermischen  mit  Salpeter* 
saurem  Silber  bereitete  Silbersais  ist  ein  gelblich weifser  Nie- 
derschlag, der  schon  nach  kurzer  Zeit  in  Salpetersäure  un- 
lösliches Bromsilber  enthalt  Die  nachstehenden  Analysen, 
welche  mit  der  im  leeren  Raum  getrockneten  Saure  von 
verschiedenen  Bereitungen  ausgeführt  sind ,  zeigen  nur,  dafs 
die  Saure  weit  weniger  Brom  enthält,  als  die  feste.  Viel- 
leicht ist  dieselbe  der  Hauptmasse  nach  Monobromcrotonsöure. 

1.  0,2671  Gnu.  gaben  0,8307  Bromiilber. 

2.  0,3251      ,  „       0,3896  „ 

3.  0,6513      „  „       0,7722  „ 

Diefs  entspricht  : 

gefunden  €4H5BrOt 


1.  2.  3. 

Brom  in  100  Th.        52,76  50,99  50,45  48,48. 


Ueber    einige   Abänderungen    an  dem  Ver- 
brennungsofen  mit  Bunsen'schen   Lampen 
und  v.  Babo'schem  Gestell; 

von  Emil  Erlenmeyer. 


Wer  mit  dem  von  A.  W.  Hof  mann  im  Bd.  CVII,  S.  37 
dieser  Annalen  beschriebenen  Verbrennungsofen  ein  paar 
Elementaranalysen  ausgeführt  hat,  der  mag  mit  keinem  ande- 
ren Ofen  mehr  arbeiten.  Ich  habe  mir  vor  mehreren  Jahren 
zwei  dieser  Oefen  —  einen  fünfreihigen  und  einen  drei- 
reihigen —  von  London  kommen  lassen  und  damit  alle  Ver- 
brennungen gemacht  und  machen  lassen,  welche  innerhalb 
3  Jahren  in  meinem  Laboratorium  vorkamen.  Wenn  man 
2  bis  3  Verbrennungen  ausgeführt  hat,  so  ist  man  im  Stande, 
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an  verschiedenen  Stellen  des  Verbrennungsrohrs  alle  nutf 
zu  wünschenden  Hitsgrade  mit  Leichtigkeit  hervorzubringen. 

Der  Apparat  an  sich  läfst  nichts  zu  wünschen  übrig, 
und  gerade  defehalb .  drangt  sich  dem ,  der  seine  Vorzüge 
kennt,  die  Frage  auf,  warum  der  Hofmann'sche  Ofen  nicht 
eben  so  in  allen  deutschen  Laboratorien  eingefihrt  ist,  wie 
man  ihn  in  allen  englischen  findet  ?  Diese  Frage  ist,  wie  mir 
seheint,  nicht  schwer  zu  beantworten.  Wahrend  der  Preis 
des  Hofmann'schen  Ofens  für  englische  Verhaltnisse  ein 
mafsiger  ist,  mufs  er  für  deutsche  Verhältnisse  als  ein  ziem- 
lich hoher  bezeichnet  werden,  der  durch  Fracht  und  Zoll 
nicht  unerheblich  erhöht  wird.  Dazu  kommt  aber  der  Umstand, 
dafs  in  Deutschland  verschiedene  andere  Verbrennungsöfen, 
besonders  der  mit  B uns en 'sehen  Lampen  und  v.  Babo'schem 
Gestell,  angefertigt  werden  und  um  ziemlich  niedrigen  Preis 
zu  haben  sind.  Ich  selbst  habe  mit  einem  Ofen  der  letzteren 
Art  einige  Jahre  gearbeitet.  Seitdem  aber  die  Hofmann- 
schen  Oefen  in  mein  Laboratorium  gekommen  waren ,  hat 
Niemand  mehr  mit  jenem  arbeiten  wollen.  Es  kam  mir  defs- 
halb  der  Gedanke,  zu  versuchen,  ob  sich  der  so  verdrängte 
Ofen  nicht  durch  einige  Abänderungen  verbessern  liefse. 
Es  ist  mir  diefs  nun  auch,  wie  ich  glaube,  so  weit  gelungen, 
dafs  man  mit  dem  verbesserten  Ofen  fast  eben  so  bequem 
arbeiten  kann,  wie  mit  dem  Hofmann'schen. 

Da  die  Abänderungen ,.  welche  Herr  P.  Desaga  mit 
grofsem  Geschick  ausgeführt  hat,  nur  das  Gestell  betreffen 
und  die  wesentlichsten  davon  an  jedem  v.  Babo'sohen  Ge- 
stell mit  Leichtigkeit  angebracht  werden  können,  so  will  ich 
es  nicht  unterlassen,  dieselben  in  weiteren  Kreisen  bekannt 
zu  machen. 

Der  Vorzug  des  v.  Liebig'schen  Kohlenofens  und  des 
Hofmann'schen  Gasofens  — -  in  welch  letzterem  die  asche- 
gebenden  verbrennliqhen  Kohlen  durch  aschefreie  unverbr* 
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liehe  Thoncylinder  ersetzt  sind,  bestehen,  wie  mir  es  scheint, 
hauptsächlich  darin,  dafs  die  Erhitzung  des  Verbrennungs- 
rohrs von  allen  Seiten  gleichmäfsiy  und  fast  nur  durch  strah- 
lende  Wärme  bewirkt  werden  kann,  während  bei  dem 
v.  Babo'schen  Ofen  die  Erhitzung  von  unten  durch  die 
directen.  Flammen  der  Bunsen'schen  Lampen  weit  stärker 
ist  als  von  der  Seite  und  von  oben.  Es  ereignet  sich  daher 
sehr,  leicht,  dafs  die  Röhre  springt  oder  zwischen  den  Stegen, 
auf  denen  sie  ruht,  heruntersinkt  oder  sich  an  verschiedenen 
Stellen  aufbläht.  Auch  wenn  man  eine  Metallrinne  oder  ein 
Drahtgeflecht  als  Unterlage  nimmt,  so  kann  doch  der  erste 
und  letzte  Unglücksfall  leicht  eintreten.  Es  gehört  wenigstens 
die  angestrengteste  Aufmerksamkeit  und  lange  Uebung  dazu, 
um  mit  dem  v.  Babo'schen  Ofen  eine  normal  verlaufende 
Verbrennung  fertig  zu  bringen. 

Die  Aufgabe  der  Verbesserung  bestand  also  darin,  die  directe 
Wirkung  der  Flammen  zu  beseitigen  und  die  Leitungswärme 
so  viel  wie  möglich  in  strahlende,  von  allen  Seiten  gleich- 
mäfsig  dem  Verbrennungsrohr  zuströmende  umzuwandeln. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  dem  Verbrennungsrohr  eine 
Unterlage  von  gebranntem  feuerfestem  Thon  gegeben ,  die 
ungefähr  die  doppelte  Breite  des  Verbrennungsrohrs  hat. 
Um  die  Berührungsstellen  zwischen  diesem  und  der  Unter- 
lage möglichst  zu  verringern,  hätte  man  sie  am  Besten  eine 
ebene  sein  lassen.  Um  aber  dem  Verbrennungsrohr  ein  mög- 
lichst sicheres  Lager  zu  geben,  wählte  ich  eine  Hohlkehle 
mit  relativ  grofsem  Radius.  Diese  wird  von  den  Flammen 
der  Bunsen'schen  Lampen  sehr  rasch  ins  Glühen  versetzt 
und  sendet  ihre  Wärmestrahlen  der  unteren  Hälfte  der  Ver- 
brennungsröhre zu. 

Den  Thonkacheln,  welche  an  dem  v*  Babo'schen  Ge- 
stell den  Schornstein  bilden,   habe  ich  eine  Form  gegeben 
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wie  die  nebenstehende  Zeich- 
nung unter  a  a  darstellt.  Die 
Nase  an  denselben  ist  verhält- 
nifsroäfsigdünn  in  der  Masse, 
und  da  die  Flamme  bestandig 
an  ihnen  hergleitet,  so  wirdsie 
sehr  rasch  glühend.  Sie  re- 
präsentirt  gewissermafsen  ein 
Stück  des  Brückenbogens, 
wie  man  ihn  in  dem  v.  Lie- 
big'schen  Ofen  durch  eine 
•glühende  Kohle  herzustellen 
pflegt.  Die  ihr  gegenüberstehende  Nase  bildet  ein  zweites  Bogen- 
stück.  Auf  diese  Weise  kommt  mit  dem  Verbrennungsrohr 
an  keiner  Stelle  die  Flamme  in  directe  Berührung;  denn 
durch  die  breitere  Hohlkehle  ist  die  Flamme  genöthigt,  sich 

» 

entfernt  von  dem  Rohr  zu  halten.  Durch  den  Bogen,  wel- 
chen beiderseitig  die  überragende  Nase  bildet,  ist  ihr  Weg 
bezeichnet,  und  zwischen  den  beiden  Nasen  tritt  sie  ebenfalls 
entfernt  vom  Verbrennungsrohr  in  den  Schornstein.  Sie  füllt' 
den  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Bogenstücken  aus 
und  bildet  so  zu  sagen  den  Schlufsstein  des  Gewölbes,  der 
ebenfalls  seine  Wärmestrahlen  auf  den  oberen  Theil  des 
Verbrennungsrohrs  entsendet. 

Man  hat  so  von  allen  Seiten  fast  nur  strahlende  Wärme 
theils  von  glühendem  Thon,  theils  von  der  die  Verbrennungs- 
röhre in  gebührender  Entfernung  umspielenden .  Flamme. 

Ein  in  der  genannten  Weise  veränderter  Verbrennungs- 
ofen ist  bei  mir  seit  etwa  1  Jahre  tagtäglich  in  Gebrauch, 
and  ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  man  ähnlich  wie  bei  dem 
Hofmann'schen  Ofen,  der  wohl  durch  keine  Einrichtung 
vollkommen  erreicht  wird,  nicht  allein  durch  Vergrößerung 
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und  Verkleinerung  *)  der  Flammen,  sondern  auch  durch  Auf- 
setzen und  Abheben  oder  Verschieben  der  seitlichen  Kacheln 
oder  selbst  durch  Umkehren  derselben,  so  dafs  die  Nase 
nach  aufsen  gerichtet  ist,  alle  wünschenswerten  Hitzgrade 
an  den  verschiedenen  Stellen  des  Verbrennungsrohrs  zu  er- 
zeugen im  Stande  ist. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  Höhe  der  Temperatur  zu 
geben,  welche  man  damit  hervorzubringen  vermag,  will  ich 
nur  anführen,  dafs  man  mit  vollem  Feuer  ein  leeres  böhmisches 
Verbrennungsrohr  in  10  Minuten  —  vom  Anzünden  gerech- 
net —  zu  einem  Band  zusammenschmelzen  kann  **). 


*)  Ich  habe  häufig  darüber  klagen  hören  und  selbst  darüber  zu 
klagen  gehabt,  dafs  die  Flammen  an  dem  v.  B ab o' sehen  Ofen 
so  leicht  zurückschlagen,  besonders  wenn  man  sie  etwas  kleiner 
stellen  will.  Die  Lampen  an  diesen  Oefen  waren  so  eingerichtet, 
dafs  die  Luft  zu  dem  Gase  durch  zwei  an  dem  Fu&e  des  Misch- 
rohrs  gegenüberliegende  Oeflnungen  eintrat;  eine  geringe  Be- 
wegung der  Luft,  welche  sich  durch  die  beiden  Oeflhungen 
fortpflanzte,  mnfitte  nothwendig  dem  Gasstrom  für  einen  Augen- 
blick dieselbe  Richtung  geben,  so  dafs  momentan  kein  Gas  an 
die  obere  Mündung  des  Mischrohrs  gelangte,  in  Folge  dessen 
schlug  die  Flamme  zurück.  Ich  habe  mir  defshalb  Lampen  an- 
fertigen lassen,  welche  nur  an  einer  Seite  des  Mischrohrs  eine 
Oeffnung  haben.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  des  Zurückschiagens 
sehr  bedeutend  vermindert;  sie  wird  nahezu  vollkommen  besei- 
tigt, wenn  man  das  Mischrohr  so  dreht,  dafs  die  Luftöffnung 
nach  derselben  Sichtung  schaut,  wie  die  Augen  des  Experimen- 
tators. 

**)  Ich  mufs  freilich  hierzu  bemerken  ,  dafs  ich  mir ,  um  von  dem 
sich  in  jedem  Augenblick  verändernden  Gasverbrauch  im  Labo- 
ratorium unabhängig  zu  sein,  für  den  Verbrennungsofen  eine 
besondere  Leitung  von  der  Strafse  aus  habe  anlegen  lassen. 
Das  Rohr,  welches  das  Gas  von  der  Strafse  in  die  Gasuhr  führt, 
hat  eine  Weite  von  2,5  CM.  und  eine  Länge  von  etwa  8  Meter, 
das  Rohr  von  der  Gasuhr  bis  zum  Verbrennungsofen  ist-  2  CM. 
weit  und  etwa  2  Meter  lang.  Diese  Einrichtung  ist  unstreitig 
der  vorzuziehen,  welche  ich  früher  hatte,  und  welche  ich  auch 
in   anderen  Laboratorien   gefunden  habe,   den  Verbrennungsofen 
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Um»  möglichst  bequem  mit  der  verbesserten  Einrichtung 
arbeiten  zu  können ,  beben  wir  auch  an  dem  Gestell  selbst 
noch  einige  Verbesserangen  angebracht,  die  jedoch  keiner 
näheren  Beschreibung  bedürfen,  da  sie  ohne  Weiteres  aus 
der  uiten  stehenden  Zeichnung  ersichtlich  sind. 


Ueber  einen   praktischen   Apparat  zum   Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren; 

von  Demselben. 

Nachdem  ich  alle  bis  jetzt  beschriebenen  und  eine  An- 
zahl selbst  construirter  Apparate  zum  Erhitzen  in,  zuge- 
schmolzenen Röhren  durchprobirt  habe,  bin  ich  schliefslich 
bei  dem  hier  zn  beschreibenden  Luftbad  stehen  geblieben. 

direct  mit  der  Gseuhr  zu  verbinden,  durch  welche  du  Gas  für 
du  ganze  Laboratorium  hindurchgeht. 

Was  die-  Anlage-  und  Reparaturkoaten  betrifft,  ho  halte  ich 
die  Einrichtung  einer  besonderen  Leitung  sogar  filr  vorteilhafter, 
als  die  Aufstellung  eines  eigenen  Gasometers,  w07.11  es  in  vielen 
Fallen  noch  an  dem  geeigneten  Baume  gebricht. 

Der  Gasverbrauch  des  Ofens  stellt  sich  so,  dafs  bei  einer 
Verbrennung  der  einzelne  Brenner  in  der  Stunde  2  bis  8  Cubik- 
fufe  vermehrt. 
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Dasselbe  besteh!  aus  einem  parallelepipedischen  Kasten 
von  Eisenblech,  der,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Oeffnung 
zum  Einsetzen  eines  Thermometers  auf  der  oberen  Fläche, 
rings  herum  geschlossen  ist.  Ueber  denselben  ist  ein  eben 
so  geformter  Mantel  von  Eisenblech  gestürzt,  dessen  Dimen- 
sionen nach  allen  Richtungen  um  ungefähr  6  Centimeter 
gröfser  sind,  damit  seine  Flächen  oben  und  an  den  Seiten 
von  den  entsprechenden  Flächen  des  Kastens  um  3  Centi- 
meter abstehen.  Dieser  Mantel  ist  jedoch  nur  von  5  Seiten 
geschlossen,  indem  die  der  untersten  Flache  des  Kastens  ent- 
sprechende fehlt.  In  den  beiden  kleinsten  Flächen  des 
Kastens  und  Mantels  sind  runde  Oeffnungen  ausgespart,  durch 
welche  2  bis  4  oder  mehr  Stücke  von  eisernen  Gasröhren 
so  eingeschoben  werden,  dafs  ihre  offenen  Enden  beiderseitig 
etwa  um  3  Centimeter  hervorragen.  An  die  4  unteren  Ecken 
des  Kastens  sind  eiserne  Füfse  von  solcher  Höhe  angenie- 
det,  dafs  eine  unter  den  Kasten  gestellte  brennende  Bun- 
sen'sche  Lampe  die  untere  Fläche  desselben  gerade  mit 
der  Spitze  ihrer  Flamme  berührt.  Der  Kasten  wird  so  ge- 
stellt, dafs  die  Röhren  vollkommen  horizontal  liegen;  die  zu- 
geschmolzenen Röhren  werden  in  die  Gasröhren  *)  einge- 
schoben und  je  nach  der  gewünschten  Temperatur  mit  einer 
oder  mehreren  einfachen  oder  dreifachen  Bunsen'schen 
Lampen  erhitzt. 

Es  ist  kaum  nöthig,  die'Vortheile  besonders  hervorzu- 
heben, welche  1)  durch  den  übergestürzten  Mantel,  2)  durch 
die    vollkommen     horizontale    Lage    der    zugeschmolzenen 


*)  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs  man  statt  der  dauer- 
haften Gasröhren  auch  weniger  dauerhafte  aus  Eisenblech  anwen- 
den kann.  Eben  so  kann  man  dem  Kasten  jede  beliebige  andere 
Form  geben,  wesentlich  ist  nur  der  Mantel  und  die  horizontale 
Lage  der  an  beiden  Seiten  offenen  Hülsen. 
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Röhren  in  offenen  Hülsen  erreicht  werden.  Ich  will  nur 
erwähnen,  dafs  in  den  beiderseits  offenen  eisernen  Röhren, 
welche  zur  Aufnahme  der  zugesohmolzenen  Röhren  dienen, 
dieselbe  Temperatur  vorhanden  ist,  welche  das  oben 
eingesetzte  Thermometer  anzeigt ;  ferner,  dafs  wenn  ein  Rohr 
auch  mit  der  atlergröfsten  Heftigkeit  explodirt,  der  Apparat, 
der  weder  beschwert  noch  mit  seinen  Füfsen  an  der  Unter- 
läge  befestigt  zu  werden  braucht,  sich  nicht  vom  Platze 
rührt.  Das  Thermometer  bleibt  vollkommen  unversehrt  und 
es  explodirt  keine  dqr  anderen  zugeschmolzenen  Röhren  mit, 
wenn  nicht  die  Gründe  dazu  in  ihr  selbst  vorhanden  sind. 

Herr  Mechanikus  D  e  s  a  g  a  in  Heidelberg  verfertigt 
diese  Apparate  in  allen  nur  gewünschten  Gröfsen  und  mit 
jeder  beliebten  Anzahl  von  Röhren.  Da  ich  solche  Oefen 
seit  etwa  einem  Jahr  benutze  und  im  Vergleich  zu  anderen  Ein- 
richtungen sehr  vorteilhaft  gefunden  habe,  so  wollte  ich 
nicht  versäumen,  auf  dieselben  aufmerksam  zu  machen. 


Mittheilungen    aus   dem   chemischen   Labo- 
ratorium in  Innsbruck  *). 


I.     Ueber  einige  Harze  (Zersetzungsproducte  der- 
selben durch  schmelzendes  Kali); 

von  H.  Hladwetz  und  L.  Barth. 


Als   Fortsetzung    unserer    früheren   Mittheilungen  über 
diesen  Gegenstand  **)  berichten  wir  hier  noch  über  die  Re- 


*)  Aus  d.  Sitzungsberichten  d.   E.   Acad.    d.   Wissensch.    zu  Wien 
mitgetheilt. 

•*)  Diese  Annalen  OXXXIV,  266;  CXXXVIII,  61. 
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sultate,  die  mit  den  Harzen  von  Xanthorrhoea  hastilis  (Acaroid- 
harz),  von  Ferula  persica  (Sagapenum),  von  Pastinaca  opo- 
panax  (Opopanax),  dann  mit  der  Myrrhe,  dem  Aldehydharz 
und  Acrylharz  erhalten  worden,  und  haben  nur  vorauszu- 
schicken,  dafs  wir  stets  blofs  die  durch  Auflösen  in  Alkohol, 
Abdestilliren  dieser  Lösung  und  Fällung  des  Rückstandes 
mit  Wasser  gereinigten  Pflanzenharze  verwendet  haben. 
Wie  in  unseren  früheren  Versuchen  wurden  auf  einen  Thefl 
Harz  drei  Theile  festes  Aetzkali  angewendet. 

Die  wesentlichen  Zersetzungsproducte  fanden  sich  wie 
früher  immer  in  dem  ätherischen  Auszug  der  mit  Schwefel* 
säure  abgesättigten  Schmelze. 

Aus  der  von  diesem  Auszug  getrennten  wässerigen 
Flüssigkeit  erhielten  wir  keine  anderen  Produetc. 

Mit  Ausnahme  eines  neuen  Körpers  aus  dem  Opopanax 
waren  alle  diefsmal  erhaltenen  Zersetzungsproducte  identisch 
mit  den  schon  früher  beschriebenen,  und  unsere  lange  Be- 
schäftigung mit  denselben  machte  das  Wiedererkennen  sehr 
leicht.  Wir  haben  jedoch  alle  Sorgfalt  auf  das  Vergleichen 
derselben  verwendet  und  auch  einige  derselben  nochmals 
analysirt. 

Acaroidharz. 

Nach  den  Erfahrungen  von  Stenhouse  enthält  dieses 
Harz  etwas  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  präformirt,  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  Phenylsäure  neben  kleinen 
Mengen  Benzol  und  Cinnamol,  und  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Pikrinsäure  (diese  Annalen  LVH,  84). 

Bekanntlich  ist  das  Harz  ein  geschätztes  Material  zur 
Darstellung  der  letzteren  Säure  in  den  chemischen  Fabriken. 

Diese  Thatsachen  liefsen  uns  erwarten,  dafs  das  Acaroid- 
harz zu  denjenigen  gehört,  die  mit  Kali  oxydirt  Paraoxy- 
benzoesäure  gehen,  und  wir  fanden  wirklich ,  dafs  die  Aus- 
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beute  an  dieser  Saure  so  reichlich  ist,  dafs  es  zur  Darstel* 
lang  derselben  am  meisten  empfohlen  werden  kann. 

Das  Harz  verschmilzt  leicht  unter  Entwicklung  eines 
aromatischen  Dampfes,  und  beim  Absättigen  der  Schmelze 
scheidet  sich  sehr  wenig  unzersetzt  aus.  Bedeutend  ist  die 
Menge  fluchtiger  Fettsauren,  die  sich  bilden.  Aus  dem  äthe- 
rischen Auszug  krystallisirt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
bald  eine  ansehnliche  Menge  Paraoxybenzoesäure.  In  den 
braunen  Mutterlaugen  dieser  fanden  wir  aufserdem  etwas 
Resorcin,  die  von  uns  zuerst  aus  der  Benzoe  erhaltene 
Doppelverbindung  von  Protocatechu$äure  und  Paraoxybenzoe- 
*äwre  *)  und  Brenzcatechin. 

Der  Gang,  diese  Körper  zu  isoliren,  war  folgender  -, 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge  wurde  mit  Soda- 
lösung bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann  wieder 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  A.ether  löste  das  Resorcin 
und  das  Brenzkateehin ,  die  ihres  Theils  durch  essigsaures 
Bleioxyd  getrennt  und  in  bekannter  Weise  gereinigt  wurden. 

Die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  wurde  wieder 
mit  Schwefelsaure  übersättigt  und  nochmals  mit  Aether  be- 
handelt 

Nunmehr  löste  der  Aether  die  Doppelsäure  und  die 
Reste  von  Paraoxybenzoesaure.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  bleibende  Ruckstand  wurde  auf  dem  Wasser- 


*)  Die   Analyse   der   letzteren   (vgl.  diese  Annalen   CXXXIV,   278) 
ergab  : 

0,2952  Grm.  Substanz  verloren  bei  100°  0,0386  Wasser. 
0,2606  Grm.  trockene  Substanz  gaben  0,549  Kohlensäure  und 
0,0962  Wasser. 

€UHI807  gefunden 

C  57,6  57,5 

H  4,1  4,1 

G14H1807     berechnet  gefunden 

2  HsO  11,0  11,3. 
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bade  von  der  gröfsten  Menge  der  vorhandenen  flüchtigen 
Sauren  befreit  und  dann  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Bleizuckerlösung  die  beiden  Sauren  geschieden. 

Der  Bleiniederschlag  enthält  nach  der  ersten  Fällung 
bei  weitem  nicht  die  ganze  Menge  vorhandener  Doppelsäure, 
weil  noch  Essigsaure  gegenwartig  ist ,  in  der  ein  Theil  des 
Niederschlags  sich  wieder  löst.  Darum  müfs  die  von  der 
Fällung  getrennte  und  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Flüs- 
sigkeit nochmals  eingedampft,  der  trockene  Rückstand  wieder 
gelöst  und  gefallt  werden  u.  s.  w. 

Von  18  Loth  gereinigten  Harzes  erhielten  wir  36  Grm. 
Paraoxybenzoesäure ,  4  Grm.  Resorcin,  etwa  5  Grm.  Brenz- 
catechin  und  6V2  Grm.  der  Doppelsäure. 

•  Sagapenum. 

Es  bedarf  sehr  anhaltenden  Schmelzens,  um  das  Saga- 
penum mit  Kali  zu  oxydiren,  aber  die  Zersetzung  ist  dann 
so  vollständig,  dafs  beim  Absättigen  der  Schmelze  nur  sehr 
wenig  einer  humusartigen  Substanz  sich  ausscheidet. 

Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  einen  krystallisirbaren 
Syrup.  Mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Bleilösung  behandelt, 
fällt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  grauen  Niederschlags, 
der  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  eine  Spur  eines  noch 
stark  gefärbten,  undeutlich  krystallinischen  Körpers  liefert, 
dessen  Reaction  mit  Eisenchlorid  roth  ist,  der  seiner  geringen 
,  Menge  wegen  aber  nicht  so  weit  gereinigt  werden  konnte, 
um  zu  vergleichen,  ob  er,  was  wahrscheinlich  ist,  mit  den 
Körpern  von  ähnlichem  Verhalten  aus  der  Benzoe  und 
dem  Drachenblut  übereinkommt  *). 

Die  vom  Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  entbleit 
und  eingedampft  lieferte  viel  Resorcin,  und  es  könnte,  ginge 


•)  Diene  Annalen  CXXXIV,  281. 
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die  Oxydation  des  Harzes  leichter  von  statten,  das  Saga- 
penum  als  ein  gutes  Material  zur  Gewinnung  des  Resorcins 
bezeichnet  werden. 

0,2812  Grm.  Substanz  gaben  0,671  Kohlensäure  und  0,143  Wasser. 


G<jHeOj 

gefunden 

c 

65,5 

65,1 

H 

5,5 

5,6. 

Flüchtige  Fettsauren  fanden  sich  beim  Sagapenum  nur 
Spuren. 

Opopanax. 

Dieses  Harz  verschmilzt  mit  Kali  nicht  schwer  und  giebt 
beim  Absattigen  der  Schmelze  wenig  Ausscheidung. 

Der  ätherische  Auszug  gab  nach  dem  Abdestilliren  einen 
Ruckstand,  der  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt  wurde. 

In  dem  Niederschlag  ist  eine  Verbindung  enthalten,  die 
wir  bisher  noch  nicht  beobachtet  hatten. 

In  der  davon  abgelaufenen  Flüssigkeit  fanden  wir  nur 
Protocatechusäure  und  etwas  Brenzcatechin. 

Dafs  wir  die  Protocatechusäure  diefsmal  vornämlich  in 
der  von  der  Bleifällung  getrennten  Flüssigkeit  und  nur  Spuren 
derselben  in  dem  Niederschlage  fanden,  mufs  daher  rühren, 
dafs  die  Menge  freier  Säure  in  der  Flüssigkeit  vor  der  Fäl- 
lung grofs  genug  war,  um  das  Bleisalz  der  Protocatechin- 
säure  in  Lösung  zu  erhalten ,  während  die  schwerer  lösliche 
Verbindung  des  neuen  Körpers  herausfallen  konnte. 

Der  Bleiniederschlag  wurde  unter  heifsem  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die'  entbleite  Flüssigkeit  gab 
bei  starker  Concentration  Kry stalle,  die  durch  Thierkohle 
entfärbt  werden  konnten.  Sie  schiefsen  langsamer  an,  als 
die  der  Protocatechusäure,  und  wenn  man  die  erste  spärliche 
Krystallisation  entfernt,  entfernt  man  damit  auch  den  kleinen 

Annal.  d.  Ühem.  n.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  .  6 
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Aniheil  dieser  Saure,  die  der  ersteren  Menge  nach  eine 
schwach  grüne  Eisenreaction  ertheilt* 

Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Substanz,  ziemlich 
stark  sauer  von  Reaction,  giebi  mit  Eisenchlorid  eine  röth- 
lich-gelbe  Färbung,  reducirt  Tromraer'sche  Kupferlösung, 
Silberlösung  aber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  der 
Hitze,  wird  von  Alkalien  nicht  verändert  und  giebt  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  keine  Niederschläge  mit  Chlor- 
baryum  und  Chlorcalcium. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  werden  wir 
später  berichten.  Zu  einer  vollständigen  Untersuchung  reichte 
bis  jetzt  unser  Material  nicht  aus,  dessen  größter  Theil  uns 
überdiefs  durch  einen  Zufall  verloren  ging.  Für  diefsmal 
müssen  wir  uns  darauf  beschränken,  anzuführen,  dafs  dieses 
Harz  eine  Besonderheit  bietet,  die  bei  der  weiteren  Prüfung 
seiner  Bestandteile  beachtet  werden  mufe. 


Die  Myrrhe  oxydirt  sich  schwierig  und  nur  zum  kleinen 
Theil  mit  Kali;  die  Hauptmenge  scheidet  sich  aus  der  ange- 
säuerten Schmelze  als  zähes  Harz  wieder  ab. 

Die  wesentlichsten  Froducte  der  Oxydation  sind  Proto- 
catechusäure  und  etwas  Brenzcatechin« 

Vom  Aldehydharz  und  dem  Acrylharz  können  wir  nur 
angeben,  dafs  die  Zersetzung  sehr  schwer  und  unvollständig 
von  statten  geht 

Sie  verhalten  sich  auffallender  Weise  in  dieser  Beziehung 
wie  die  Harze  von  der  Natur  des  Colophoniums. 

Bei  beiden  entstehen  nur  Spuren  eines  in  Aether  lös- 
lichen, wie  es  scheint  auch  krystallinischen  Körpers  mit 
rother  Eisenreaction. 


«*■ 
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II.     Künstliche  Harzbildung; 
von  Denselben. 


Aus  den  vorsiehenden  nnd  den  früher  mitgetheilten  Ver- 
suchen geht  hervor,  dafs  die  Harze  sehr  verschiedener  Pflan- 
zen sich  bei  der  Oxydation  durch  Kali  tys  zu  einem  gewissen 
Grade  ahnlich  verhalten. 

Ein  betrachtlicher  Theil  jedes  Harzes  zersetzt  sich  wie 
bei  der  trockenen  Destillation  in  flöchtige  Verbindungen, 
aromatisch  riechende  Dämpfe ,  Kohlenwasserstoffe  u.  dgl. ,  ein 
anderer,  seiner  Menge  nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich 
wieder  harzig  aus,  oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte ; 
niemals  fehlen  Essigsäure  und  ihre  nächsten  Homologen. 

Daneben  aber  erhält  man  vornämlich  : 

1.  Protocatechusäure ,  €tH604.  —  Aus  Guajak,  Benzoe, 
Drachenblut,  Asa  fötida,  Myfrha,  Acaroidharz,  öpopanax. 

2.  Paroxybenzoesäure ,  €S7H603.  —  Aus  Benzoe,  Dra- 
chenblut, AloS,  Acaroidharz. 

3.  Phtoroglucin^  €6H6Ö3.  —  Aus  Drachenblut,  Gummigutt. 

4.  Resorcin,  &${$&%.  —  Aus  Galbanum,  Asa  fötida, 
Ammoniakgummiharz,  Sagapenüm,  Acaroidharz.  (Wahr- 
scheinlich aus  allen  Umbelliferon  liefernden  Harzen.) 

Das  bei  den  Protocatechusäure  liefernden  Harzen  auf- 
tretende Brmzcatechin  ist  jedenfalls  nur  ein  srecundäres  Zer- 
setzungöprodGct  Me$et  Siure ,  vtttd  «in  ähnliches  secundäres 
Product  ist  vielleicht  aueh  der  immer  nur  ftt  kleinen  Mengen 
auftretende  mehrfach  erwähnte  Körper  mit  der  rothen  Eisen- 
reaction. 

Vereinzelt  ist  das  Auftreten  des  Orcins  bei  der  Aloe, 
der  Isuvitinsäure  und  der  Brenzweinsäure  beim  Gummigutt. 

Die  vier  Hauptproducte  :  die  Protocatechusäure,  die  Para- 
oxybenzoesäure ,   das  Phloroglucin  und   das  Resorcin   erh£ 

6* 


si- 


84  Hlasitcetz  u.  Barth,  künstliche 

man  meist  so  reichlich,  dafs  man  annehmen  mufs,  sie  seien 
Zersetzungsproducte  der,  wesentlichen  Bestandtheile  und  nicht 
die  zufälliger  und  wechsdnder  Beimengungen. 

Es  ist  nun  ferner  nachgewiesen  worden,  wie  in  einigen 
Fällen  diese  Producte  aus  anderen  krystallisirten,  nicht  har- 
zigen Bestandteilen  der  Harze  entstehen  können,  so  die 
Protocatechusäure  aus  der  Ferulasäure,  die  Paraoxybenzoe- 
säure  aus  der  Paracumarsäure. 

Das  Phloroglucin  ist  als  ein  sehr  häufiges  Zersetzungs- 
product  gewisser  Verbindungen  erkannt  worden,  die  ent- 
weder wahre  Glucoside  sind  (Phloridzin,  Quercetin  . .  .)>  oder 
solcher,  die  ihrer  den  zusammengesetzten  Aethern  analogen 
Constitution  nach  als  Phloroglucide  bezeichnet  werden  könnten  : 
Verbindungen,  in  denen  das  Phloroglucin  die  Rolle  des 
Zuckers  spielt  (Maclurin,  Phloretin  . .  .)• 

Das  Resorcin  steht*  im  nächsten  Zusammenhange  mit  dem 
Umbelliferon  *) ,  dessen  Derivation  aus  den  näheren  krystal- 
lisirten  Bestandteilen  der  Harze  noch  zu  erforschen  bleibt; 
die  flüchtigen  Fettsäuren  endlich  können  Uiells  primäre  Zer- 
setzungsproducte sein  (Ferulasäure),  meistens  aber  werden 
sie  als  secundäre  betrachtet  werden  müssen,  wie  sie  sich 
*  bei  so  vielen  Oxydationsprocessen  aus  den  verschiedenartig- 
sten Verbindungen  bilden. 

Die  Formeln  der  genannten  Zersetzungsproducte  zeigen, 
dafs  sie  selbst  im  System  nicht  weit  auseinander  stehen  und 
Glieder  (oder  Isomere  derselben)  folgender  Reihen  sind  : 

GeHa  Phenol, 

CeH60  Phenylalkohol, 

C6H6Os  Oxypbensäure,  Hydrochinon  ,  Resorcin, 

€6He03  Phloroglucin,  Pyrogallussftnre, 


*)  Siehe  den  folgenden  Abschnitt. 
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€7H6  Toluylen, 

€7H40  Benzaldehyd,  • 

€7H602  Benzoesäure, 

€7H0O3  Paraoocybenzoesäure,  Oxy  benzoösäure ,  ßalicylsäure, 

€7H604  Protocatechusäure ,  Carbohydrochinonsäure, 

€7H6Ö6  Gallussäure, 

€7H8  Toluol, 

G7H80         Benzalkohol,  Kresylalkohol,  • 

G7H802        Toluylsäure,  Guajacol,  Orctn, 

und  man  kann  auf  die  Vermuthnng  kommen,  dafs  man  in  den 
Harzen,  welche  diese  Producte  liefern,  Uebergangsglieder 
dieser  Verbindungen  nach  unbestimmten  Proportionen  (wenn 
dieser  Ausdruck  noch  gebraucht  werden  darf)  zu  suchen 
habe. 

Man  würde  sich  hierüber  Aufschlufs  verschaffen ,  wenn 
man  irgend  ein  Glied  dieser  Reihen  künstlich  in  ein  Harz 
überführen,  und  aus  diesem  die  von  den  natürlichen  Harzen 
erhaltenen  Zersetzungsproducte  wieder  darstellen  könnte. 

Die  Beschaffenheit  eines  Harzes  setzt  im  Allgemeinen 
die  flüssige  oder  verflüssigte  Form  einer  Verbindung  voraus, 
und  es  müfste  daher  das  Nächste  sein,  mit  den  Aussigen 
Substanzen  aus  den  genannten  Reihen  die  Versuche  zu 
beginnen. 

Hit  Absicht  hat  man  bisher  solche  Verharzungsversuche 
noch  nicht  angestellt,  und  wo  man  auf  harzige  Producte 
stiefs,  waren  sie  immer  nur  lästige  Begleiter  der  Reactionen, 
um  die  man  sigh  selten  weiter  gekümmert  hat. 

Aber  man  kann  diese  zufällig  gemachten  Erfahrungen 
benutzen,  die  Mittel  aufzufinden,  die  natürlichen  Harze  künst- 
lich nachzubilden,  und  sich  dadurch  eine  Vorstellung  zu  ver- 
schaffen, wie  diese  Körper  in  den  Pflanzen  entstehen  mögen. 

Es  gehört,  wie  man  weifs,  zu  den  characteristischen 
Eigenschaften  mancher  Aldehyde ,  sich  leicht  in  harzige  Pro- 


« 
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ducte  umzusetzen,  und  das  Bittermandelöl  wurde  daher  zu- 
nächst gewählt,  um  zu  erfahren,  ob  es  sich  nicht  in  Benzoe- 
harz  überfähren  lasse.  Bekanntlich  sind  es  besonders  starke 
Alkalien  und  concentrirte  Säuren,  die  diese  verharzende 
Wirkung  äufsern,  und  nach  einigen  Vorversuchen  fand  man 
bald  in  der  wasserfreien  Phosphorsäure  eines  der  Mittel,  die 
Verharzung  einiger  Verbindungen,  darunter  die  des  Bitter- 
mandelöls, einzuleiten. 

Die  folgenden  Versuche  sind  von  dem  einen  von  uns 
(Hlasiwetz)  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Grafen  Grabowski 
ausgeführt. 

Bittermandelölharz. 

Trägt  man  in  Bittermandelöl,  welches  sich  in  einem  weit- 
mündigen ,  mit  einem  Glasstöpsel  verschliefsbaren  Gefäfs  be- 
findet, wasserfreie  Phosphorsäure  in  kleinen  Partieen  ein,  so 
erwärmt  sich  das  Ganze  beträchtlich,  und  kühlt  man  nicht 
gut  ab,  so  .findet,  nachdem  unter  stetem  Umrühren  mit  einem 
Glasstab  so  viel  Phosphorsäure  eingetragen  ist,  dafs  die  Masse 
eine  breiige  Consistenz  hat,  unter  starker  Bräunung  eine 
tiefgehende  Zersetzung  statt. 

Läfst  man  das  Gemisch  12  bis  24  Stunden  an  einem 
mäfsig  warmen  Orte  stehen,  so  findet  man  es  nach  dieser 
Zeit  erhärtet,  und  warme?  Wasser,  welches  man  hinzu  bringt, 
weicht  es  nur  sehr  allmälig  wieder  auf.  Das  Oel  hat  sich 
hierbei  in  eine  braunschwarze  klumpig-bröckliche  Masse  ver- 
wandelt, die,  nachdem  man  sie  zerrieben,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  getrocknet  hat,  von  Alkohol  nur  zum  klein- 
sten Theil  gelöst  wird. 

Der  braune  alkoholische  Auszug  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten ein  mehr  oder  weniger  sprödes,  grünbraunes  Harz, 
welches  noch  etwas  nach  dem  Oel  riecht,  bei  längerem  Er- 
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warmen  auf  dem  Wasserbade  aber  diesen  Geruch  ganz 
verliert. 

Das  was  der  Alkohol  ungelöst  gelassen  hatte,  das  Haupt- 
product  dieser  weitgegangenen  Zersetzung,  ist  eine  nach  dem 
Trocknen  zu  einem  staubigen  Pulver  zerfallende  braune  Sub- 
stanz von  den  iu&eren  Eigenschaften  der  Humuskörper,  und 
gegen  Lösungsmittel,  selbst  gegen  ätzende  Laugen,  sehr 
indifferent 

Vermeidet  man  aber  bei  der  R'eaction  der  Phosphorsäure 
auf  das  Oel  sorgfaltig  jede  Erhitzung  und  trägt  nur  so  viel 
Phosphorsäure  ein ,  dafs  das  Gemisch  die  ConsistenZ  eines 
breiigen  Syrups  hat,  so  färbt  es  sich  nur  gelbbräunlich, 
wird  aber  nach  einigen  Tagen,  bei  Zimmertemperatur  sich 
selbst  überlassen,  gleichfalls  fest. 

Behandelt  man  nun  mit  warmem  Wasser,  so  erhält  man 
zunächst  nur  eine,  durch  unzersetztes  Oel  flüssige  dickliche 
Masse,*  die  aber,  nachdem  sie  gut  ausgewaschen  und  vom 
Wasser  getrennt  ist,  auf  einer  Schale  im  Wasserbade,  wobei 
das  überschüssige  Oel  verjagt  wird,  leicht  zu  einem  in  der 
Wärme  weichen,  in  der  Kälte  spröden,  geruchlosen,  colo- 
phoniumähnlichen  Harz  eintrocktiet. 

Es  kann  dadurch  gereinigt  werden,  dafs  man  es  in 
wenig  Alkohol  auflöst  und  mit  Wasser  fällt.  Meist  entsteht 
auf  den  Wasserzusatz  blofs  eine  milchige  Flüssigkeit,  allejn 
beim  Hinzubringen  von  ein  wenig  Salzsäure  scheiden  sich 
schnell  lichte  Harzflocken  aus^  die  auf  einem  Filter  ausge- 
waschen werden  können. 

Man  nimmt  sie  noch  feucht  vom  Papier  und  trocknet  sie 
in  ganz  gelinder  Wärme.  Sie  bilden  dann  ein  lichtgelblich 
bräunliches,  stark  electrisches ,  fast  geschmackloses  Pulver, 
erweichen  in  der  Wärme  und  schmelzen  im  Wasserbade. 

Die    Analyse   gab    von    0,2971  Grm.  Substanz    0,820    Kohlensäure 
und  0,1374  Wasser.  . 
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0,2961  Gnu.  Substanz  von  anderer  Bereittrag  gaben  0,809  C08  und 
0,144  Wasser. 

In  iOÖ  Theilen  : 
C  75,3  74,5 

H  5,1  5,4 

O  19,6  20,1. 

Das  von  vanderVliet  analysirte  Alphaharz  der  Benzoe 
enthalt  nach  der  von  ihm  berechneten  Formel  : 

C  74,2 

H  6,0 

O  19,8, 

Zahlen,  welche  denen  des  künstlichen*  Harzes  so  nahe 
kommen,  als  es  bei  solchen  Substanzen  nur  erwartet  wer- 
den kann. 

Das  Bittermandelölharz  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Aether ; 
die  alkoholische  Lösung  wird  von  alkoholischer  Bleizucker- 
lösung nicht  gefällt.  Es  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
ein  dickes  brenzliches  Oel  und  viel  Benzoesäure  neben  einem 
kohligen  Rückstand. 

Verschmilzt  man  es  mit  4  Theilen  Kalihydrat  in  der 
»früher  oft  beschriebenen  Weise,  so  erhält  man  Benzoesäure 
und  Paraoxybenzo'esäure ,  die  durch  Schwefelkohlenstoff  ge- 
trennt werden  können  *).  Zur  Beseitigung  jedes  Zweifels 
wurde  mit  der  letzteren  aufser  einer  genauen  Prüfung  ihrer 
Eigenschaften  auch  eine  Analyse  vorgenommen. 

0,2430  Grm.  Substanz  gaben  bei    100°   getrocknet  0,5379  Kohlen- 
säure und  0,0988  Wasser. 

0,2759  Grm.  Substanz  verloren  «bei  100°  getrocknet  0,0323  Wasser. 


67H4Q3 

gefunden 

O            60,9 

60,2 

H             4,3 

4,5 

berechnet 

gefunden 

67n603          — 

— 

HsO       11,5 

11,7. 

*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXIV,  270. 
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Hiermit  ist  also,  ein  Weg  gezeigt,  vom  Bittermandelöl 
vermittelst  directer  Oxydation  durch  das  Zwischenglied  der 
Benzoesäure  zur  Paraoxybenzoesäure  zu  gelangen,  und  das 
Auftreten  dieser  Saure  bei  der  Oxydation  des  Benzoeharzes 
durch  Kali  erklärt  sich  ganz  einfach. 

Ferner  wird  man  schliefsen  können,  dafs  ein  Theil  des 
Benzoeharzes  aus  Bittermandelöl  entsteht,  und  dafs  der 
Benzoebaum,  Styrax  benzoin,  Bittermandelöl  oder  eine 
dieses  liefernde  Verbindung  producirt. 

Die  Zusammensetzung  des  Bittermandelölharzes  zeigt, 
dafs  es  zwischen  dem  Bittermandelöl  und  der  Benzoesäure 
mitten  inne  steht. 

Bittermandelöl        Hart  {Mittel  d.  Analyse)  Benzoesäure 

C  79,2  74,9  68,9 

H  5,7  5,3  4,9 

O  15,1  19,8  26,2. 

Das  Mittel  der  Procentgehalte  des  Bittermandelöls  und 
der  Benzoesäure  ist  :  C    74,0;    H    5,3:    0    20,7. 

Gewifs  ist  aber  das  Harz  kein  Gemisch  dieser  beiden 
Substanzen,  sondern  es  ist  eine  Verbindung,  ein  Zwischen- 
glied des  Uebergangs  der  einen  in  die  andere. 

Für  Verbindungen  dieser  Art  und  Beschaffenheit  fehlt 
uns  bis  jetzt  noch  eine  zulässige  Betrachtungsweise. 

Sie  in  einem  Typus  unterzubringen  wäre  eben  so  will- 
kürlich, als  sie  nach  einer  anderen  rationellen  Schreibweise 
zu  notiren ;  denn  über  ihre  innere  Constitution  läfst  sich  trotz 
der  Bekanntschaft  mit  ihrer  Entstehungsweise  nichts  Bestimmtes 
aussagen,  denn  es  ist  nicht  zu  entscheiden,  ob  die  harzige 
Beschaffenheit  aus  einer  molecularen  Umwandlung,  wie  wir 
sie  bei  einigen  Aldehyden  beobachten,  oder  einer  Verdichtung, 
einer  Accumulation  desHoleculs,  wie  bei  den  Glycolen,  der 
Kieselsäure,  oder  aus  welchem  Grunde  sonst  hervorgeht. 
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Eben  so  schwierig  ist  es ,  eine  Erklärung  für  die  ver- 
harzende Wirkung  der  Phosphorsäure  zu  geben,  die  dabei 
selbst  so  wenig  eine  Veränderung  erfährt,  wie  die  Schwefel« 
säure  bei  der  Humificirung  des  Zuckers  und  ähnlichen  durch 
„Katalyse44  verlaufenden  Processen;  es  wäre  denn,  dafs  man 
in  solchen  Fällen  annehmen  will,  diese  Säuren  dteponiren 
den  Sauerstoff  der  Luft  zur  Ozonbildung  und  dadurch  zur 
Oxydation. 


Bezüglich  des  so  oft  beobachteten  Auftretens  der  Prato- 
catechusäure  als  Oxydationsproduct  der  Harze  könnte  man, 
scheint  es,  um  eine  Annahme  nicht  sehr  verlegen  sein,  nach- 
dem nunmehr  nachgewiesen  ist,  aus  wie  vielen  verschie- 
denen Verbindungen  Protocatechusäure  als  Zersetzungsproduct 
hervorgehen  kann. 

Inzwischen  ist  mit  Ausnahme  der  Ferulasäure  doch  keine 
dieser  Verbindungen  als  einer  der  Hauptbestandtheile  der 
Harze  gefunden,  und  diese  selbst  findet  sich  gerade  in  sonst 
reichlich  Protocatechusäure  liefernden  Harzen,  wie  Guajak, 
Opopanax,  Drachenblut  u.  s.  w.  nicht. 

Es  mufs  also  noch  einfache  Harze  geben,  die  direct 
Protocatechusäure  liefern,  so  wie  das  Bittermandelölharz 
Paraoxybenzoesäure,  und  es  kam  auf  einen  Versuch  an,  auch 
ein  solches  künstlich  darzustellen  und  mit  dem  natürlichen 
zu  vergleichen. 

Die  zwischen  der  Ferulasäure  und  Eugensäure  aufgefun- 
dene Beziehung  (vrgl.  die  folgenden  Abschnitte)  hat  uns  die 
Gewinnung  eines  solchen  sehr  erleichtert,  und  wir  sind, 
indem  wir  das  bei  dem  Bittermandelöl  befolgte  Verfahren  auf 
Eugensäure  anwandten,  bald  zu  einem  solchen  gelangt. 
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Eugenharz 
erhall  man,  wenn  man  in  Eugensaure  unter  den  früher  be- 
schriebenen Vorsichtsmafsregeln  so  viel  Phosphorsäure  ein- 
tragt, dafs  das  Ganze  eine  terpentinartige  Consistenz  erhalt. 
Die  rothlich  gefärbte  Masse  wird  einige  Stunden  lang  einer 
Temperatur  von  50  bis  80°  ausgesetzt  und  erscheint  nach 
dieser  Zeit  dunkelroth  und  steinhart. 

Um  sie  aufzuweichen,  was  sehr  langsam  von  statten  geht, 
bringt  man  heifses  Wasser  in  das  Gefäfs  und  stellt  es  in 
ein  Bad  mit  siedendem  Wasser.  Mit  einem  Glasstabe  beför- 
dert man  die  Ablösung  eines  Harzes,  welches  sich  bei  richtig 
getroffenem  Verhältnis  sofort  als  zähe  Masse  ausscheidet,  mit 
Wasser  wiederholt  abgewaschen,  in  Alkohol  gelöst  und  mit 

Wasser  nach   Zusatz  von   etwas  Salzsäure    gefällt  werden 

» 

kann. 

Anfangs  noch  etwas  zähe  und  klebend  wird  es  durch 
längeres  Stehen  in  gelinder  Wärme  zuletzt  ganz  hart  und 
spröde.  Es  ist  geruchlos,  colophoniumartig,'  von  aromatisch- 
bitterlichem Geschmack ,  und  hat  die  characteristische  Eigen- 
schaft eines  prachtvoll  veilchenblauen  Dichroismus  seiner 
weingeistigen  Lösung. 

Bei  einem  Ueberschufs  von  Phosphorsäure  erhält  man 
nach  dem  Aufweichen  der  rohen  Masse  mit  Wasser,  welches 
in  diesem  Falle  viel  leichter  erfolgt,  nicht  sofort  eine  Aus- 
scheidung des  Harzes,  sondern  eine  homogene  zähe  Lösung, 
die  sich  mit  Wasser  beliebig  verdünnen  läfst. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  zwar  sofort  eine  copiöse 
Ausscheidung  heraus,  die  sich  wieder  harzartig  vereinigt, 
allein  auch  diese  zeigt  für  neue  Wassermengen  wieder  eine 
beträchtliche  Löslichkeit,  ist  noch  stark  sauer,  und  wie  es 
scheint  eine  Art  Phosphorsäureverbindung,  Um  aus  dieser 
das  Harz  zu  gewinnen,  verfährt  man  am  Besten  so,  dafs 
man  sie  in  warmem  Wasser  ganss  auflöst,  dann  bis  zum 
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Sieden  erhitzt  und  aufgeschlämmten  kohlensauren  Baryt  bis 
zum  Aufhören  des  Brausens  einträgt.  Auf  diesen  Zusatz  fällt 
neben  dem  sich  bildenden  phosphorsauren  Baryt  sofort  das 
Harz  heraus  und  bildet  mit  diesem  und  dem  überschüssigen 
kohlensauren  Baryt  ein  klumpiges  Gemenge,  von  welchem 
man  die  Flüssigkeit  abgiefst.  Es  wird  gewaschen,  dann  mit 
warmer  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wieder  gewaschen 
und  nun  der  Rest  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  filtrirte,  schön 
blau  fluorescirende  Lösung  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  gefällt  und  das  ausgeschiedene  weifs- 
liche  Harz  lange  gewaschen.  Es  enthält  aber  nach  dieser 
Behandlung  immer  noch  kleine  Mengen  von  Phosphorsaure. 
Bis  auf  Spuren  entfernt  man  diese  durch  Auflösen  des  Harzes 
in  verdünnter  Kalilauge,  Fallen  des  Harzes  mit  Salzsaure, 
anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  und  öftere  Wiederholung 
dieser  Operation. 

So  lange  es  noch  Phosphorsäure  enthalt,  ist  das  Harz 
selbst  im  Sauersfoffstrom  nur  sehr  unvollkommen  verbrennlich. 

Die  Analyse  gab  : 

0,2373  Grm.  Substanz  gaben  0,5955  Kohlensäure  und  0,1516  Wasser. 
0,2278     „  „  w       0,5745  „  „     0,1436       „ 

Der  Procentgehalt  des  Eugenharzes  steht  wieder  in  der 
Mitte  zwischen  dem  der  Eugensaure  und  dem  einer  nächst 
höheren  Sauerstoffverbindung  : 

Eugensfture 
G10H18O8  Harz  €f10HiaO8 

C         73,2  68,4        68,8  66,6 

H  7,3  7,1  7,1  6,6 

O         19,5  —  —  26,8 

und  es  läfst  sich  demnach,  sowie  das  Bittermandelölharz,  als 
ein  Uebergangsglied  zweier  um  ein  Atom  Sauerstoff  differie- 
render Verbindungen  betrachten. 

Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  ein  kreosot*- 
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artig  riechendes  Oel,  welches  eine  grüne  Eisenreaction  giebt, 
während  ein  anderer  Theil  verkphlt  wird. 

Mit  Salpetersaure  oxydirt  liefert  es  fast  nur  Oxalsäure; 
mit  Kali  oxydirt  dagegen,  wie  wir  erwartet  haben,  beträcht« 
liehe  Mengen  Protocatechusäure  neben  etwas  Essigsäure.  Die 
erhaltene  Protocatechusäure  gab  bei  der  Analyse  : 

0,2988  Gm.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  100°  0,0313  Wasser. 

0,2675  Grm.  Substanz  gaben  0,5316  Koblensäure  und  0,0974  Wasser. 

€r7H604  gefunden  berechnet    gefunden 

C        54,5  54,2  €7H6G4      —  — 

H  3,9  4,0  HsO  10,5  10,5. 

Das  Harz  ist  in  alkoholischer  Lösung  durch  Bleizucker 
fällbar,  aus  dem  Niederschlage  aber  wurde  keine  Ferulasäure 
erhalten. 


Einige  andere  Oele,  auf  welche  die  Versuche  mit  der 
Phosphorsäure  ausgedehnt  wurden,  verhielten  sich  etwas 
abweichend. 

Cassiaöl  wird  von  der  Phosphorsäure  sofort  heftig  an- 
gegriffen. Selbst  bei  guter  äufserer  Abkühlung  wird  das 
Gemisch  schwarz  theerig,  verdickt  sich  und  wird  endlich 
fest  Mit  Wasser  liefs  sich  die  Masse  nur  sehr  allmälig  auf- 
weichen und  beim  Abfiltriren  der  sauren  Flüssigkeit  hinter- 
blieb eine  grofse  Menge  einer  braunen,  br.öcklich-pulverigen, 
humusartigen  Substanz,  die  getrocknet  zu  einem  staubigen 
Pulver  zerreiblich  war,  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  ver- 
dünnten Laugen  nur  spurenweise  löste. 

Rautenöl  verändert  durch  Phosphorsäure  beim  Stehen 
in  gelinder  Wärme  seinen  Geruch  in  einen  terpentinölartigen, 
während  der  in  dem  Oel  befindliche  Kohlenwasserstoff  un- 
verbunden  die  Masse  durchtränkt 

Beim  Aufweichen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  grün- 
braunes dickliches  Oel  ab.    Gewaschen  und  in  einer  Schale 
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auf  dem  Wasserbade  erwärmt  verflüchtigt  sich  der  unange- 
griffen gebliebene  Theil,  iind4es  hinterbleibt  ein  zuletzt  spröde 
werdendes  dunkelbraunes  Harz,  welches  mit  Kali  träge  und 
unvollkommen  verschmilzt  und  als  Oxydationsprodtict  nur 
Spuren  einer  kristallinischen  Substanz  mit  violetter  Eisen* 
reaction  giebt. 

Ganz  ähnlich  verhielten  sich  Angelicaöl  und  KümmelöL 
Guajacol  giebt  mit  Phosphorsäure  bis  zur  breiigen  Con- 
sistenz  vermischt  nach  dem  Stehen  in  der  Wärme  eine  fest- 
weiche Masse,  die  mit  Wasser  behandelt  ein  dickes  Oel 
abscheidet,  von  welchem  gröfsere  Wassermengen  viel  lösen. 
Wahrscheinlich  ist  es  eine  Phosphorsäureverbindung.  Ein 
Theü  desselben  mit  5  Theilen  Kalihydrat  bis  zur  Wasserstoff- 
entwickelung verschmolzen  und  weiter  behandelt  wie  früher, 
gab  reichlich  Protocatechusäure. 

Phenylalkohol  löst  viel  Phosphorsäure  auf  tmä  giebt 
damit  eine  bisher  noch  nicht  beschriebene  Verbindung,  über 
welche  demnächst  weiter  berichtet  werden  wird. 

Anis  -  StearoptAi. 

m 

Bei  einem,  wenn  auch  in  anderer  Absicht  angestellten 
Versuche  haben  wir  gefunden,  dafs  das  Sterfopten  des 
Anisöls  leicht  und  schnell  seiner  ganzen  Menge  nach  ver- 
harzt werden  kann. 

Wir  suchten  zu  erfahren,  ob  sich  dieses  Stearopfen, 
welches  *  bekanntlich  nach  der  Formel  Gi0Hi2O  zusammen- 
gesetzt ist,  nach  dem  jüngst  von  Peltzer  (diese  Annalen 
CXXXVI,  197)  und  Kekule  (diese  Annalen  CXXXVII,  162) 
beschriebenen  Verfahren  in  ein  fadsubstitutioftsprodtict  and 
dieses  nach  Art  der  Jodphenylsäure  in  ein  Hydroxylsubsti- 
tutionsproduct  verwandeln  läffet« 

Man  hätte  so  erhalten  könnet)  * 

€10HUJO  -f  HgO  st*  OioH1202  +  flJ. 
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€i0H1292  aber  ist  die  Formel  der  Eugensäure. 

In  diesem  Sinne  behandelten  wir  Anisstearopten  nach 
der  von  Körner  (diese  Annalen  CXXXVII,  213)  gegebenen 
Gleichung  mit  Jodsäure  und  Jod  unter  Zusatz  von  Kalilösung, 
so  dafs  die  Flüssigkeit  noch  freies  Jod  enthielt. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schon  verwandelte  sich  in 
wenig  Augenblicken  die  ganze  Quantität  des  Stearoptens  in 
eine  braune  Harzmasse,  die  in  der  Wärme  fadenziehend,  in 
der  Kälte  brüchig  und  spröde  war,  die  sich  in  siedendem 
Alkohol  nur  theilweise  löste  und  deren  unlöslicher,  jodfrei 
befundener  Theil  von  Aether  aufgenommen  wurde  und  da- 
durch gereinigt  werden  konnte. 

Er  war  fast  farblos  und  gab  bei  der  Analyse  ; 

0,2754  Grm.  Substanz  gaben  0,8120  Kohlensaure  und  0,1960  Wasser. 

0,2625     „  n  „       0,7446  „  „     0,1828       „ 

In  100  Theilen  : 
C      80,4  '  80,4 

H        7,9  8,0. 

Das  Anisstearopten  verlangt  C  80,1 ,  H  8,1  und  das  Harz 
ist  also  nur  um  ein  geringes  sauerstoffreicher  als  dieses. 

Hit  Kali  verschmolz  es  langsam  und  gab  nur  eine  kleine, 
zur  Analyse  unzureichende  Menge  eines  krystallisirten  Kör- 
j  pers,  der,  so  weit  es  aus  den  Eigenschaften  geschlossen 
I       werten  konnte,  Anissäure  war. 


IQ.    Ueber  die  Eugensaure ; 

von   £L  Hlasiwetz   und    A.   Grabowski. 


Vergleicht  man  die  Formeln  der  Eugensaure  und  der 
Femlasiure,  so  scheint  es,  dafs  diese  beiden  Säuren  in  der- 
selben Besiehung  stehen  wie  die  Essigsaure  und  die  Oxalsäure* 


I 
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G«H40* 

08H,O4 

Essigsäure 

Oxalsäure 

€f10HnO8 

G%Q**X(foi 

Eugensäure 

Ferulasäure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  Reaction ,  um  direct  von  der 
Essigsäure  zur  Oxalsäure  oder  rückwärts  von  dieser  zur 
Essigsaure  zu  gelangen,  so  dafs  man  vermittelst  derselben 
prüfen  könnte,  ob  eine  solche  Umwandlung  auch  zwischen 
der  Eugensäure  und  der  Ferulasäure  möglich  sei. 

Allein  die  fragliche  Vermuthung  würde  schon  sehr  an 
Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  wenn  sich  nur  ein  gewisser 
Parallelismus  der  Zersetzung  nachweisen,  und  z.  B.  aus  der 
Eugensäure  eben  so  als  Hauptproduct  Protocatechusäure  er- 
halten liefse,  wie  das  bei  der  Ferulasäure  möglich  ist. 

Diefs  gelingt  nun   in   der  That  mit  grofser  Leichtigkeit, 
und  die  Eugensäure  ist,  da  das  Nelkenöl  jetzt  sehr  rein  und . 
wohlfeil  im  Handel  zu  haben  ist,    sogar  ein  sehr  gutes  Ma- 
terial zur  Darstellung  der  Protocatechusäure. 

Zu  diesem  Ende  löst  man  3  Theile  festes  Aetzkali  in 
einer  geräumigen  Silberschale  in  wenig  Wasser,  bringt  dann 
1  Theil  eugensaures  Kali  (erhalten  durch  Vermischen  des 
Nelkenöls  mit  starker  akoholischer  Kalilösuitg  und  Abpressen 
des  Krystallbrei's  in  einer  Schraubenpresse)  hinzu  und  erhitzt. 

Erst  wenn  das  Kali  als  Hydrat  schmilzt  vereinigt  sich 
das  eugensaure  Salz  damit  unter  Bräunung  zu  einer  homo- 
genen Masse,  welche  bald  darauf  eine  breiige,  krümliche 
Consistenz  annimmt.  Erhitzt  man  nun  weiter,  so  schmilzt 
diese  von  Neuem  und  nun  beginnt  der  Oxydationsprocefs 
unter  einer  Wasserstoffentwickelung  und  verläuft  ziemlich 
schnell.  In  diesem  Zeitpunkt  mufs  man  das  Ganze  unaus- 
gesetzt rühren,  sonst  endigt  die  Operation  leicht  mit  einem 
Verglimmen  der  Masse. 

Wenn  der  Schaum  einzusinken  beginnen  will,  entfernt 
man  das  Feuer,  bringt  vorsichtig  Wasser  auf  die  Masse  und 
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löst  sie  darin  auf.  Die  braune  Lösung  wird  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt,  von  einer  gewissen  Menge 
eines  humusartigen  Absatzes  durch  ein  Filter  getrennt  und 
das  Filtrat  nach  dem  Auskühlen  zweimal  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein  dick- 
flüssiger Rest,  der  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Die  abgeprefsten  Krystalle  werden  in  der  mehrfach  be- 
schriebenen  Weise  gereinigt. 

Die  erhaltene  Protocatechusäure  Ist  identisch  mit  der 
aus  der  Ferulasanre,  der  Piperirtsäure  und  den  früher  unter- 
suchten  Harfcen  gewordenen ;  Ihre  Eigenschaften  wurden 
genau  verglichen  und  dieselben  gefunden. 

Die  Analyse  gab  :  '  .  •/         < 

0,280  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren- oei  100° !  0,031  S  Wasser. 

0,2487     n    getrockneter        n  gaben   0,496 1  KobletifiÄure   und 

0,0804  Wasser.  .  ; 

€7H6Of     ,  gefunden 

C  64,5  '  '  54,4 

H  3,9  :  0,7    ; 

''  'berechnet      ''"   "      gefunden 

Die  Mutterlauge  der  Protocatechusäure  enthält  noch  ein 
Zersetzungsprodvet  gelöst,   welches  sich  immer  danrr  bildet, 

wenn,  was  iifobt  leicht  zu  vermeiden  ist,  die  Masse  an  ein- 

i 

zelnen  Stellen  zu  glimmen  angefangen  hatte.  ' 

Sättigt  man  diese  Laugen  nach  dem  Verdünnen  ririt  Soda 
ab  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Aether  aus,  so 
geht  dieses  in  Lösung.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterblieb  es  als  ein  syrupöser  Rest,  der  durcfy  Destillation 
für  sich  gereinigt  wurde.  In  dem  fast  farblosen  Destillat 
entstanden  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  des  Brenz- 
catechins  besafsen. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  7 
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0,2296  Grra.  Substaiiz  gatien  6,5435  Kohlensäure  und  0,1207  Wasser. 

C^HgOg  gedftmden 

C  65,5  66,2 

H  5,5  5,8. 

Die  Substanz  war  durch  essigsaures  Bleioxyd  fallbar, 
hatte  jedoch  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  das  Brenz- 
catechin,  und  vermutlich  enthielt  sie  etwas  von  dem  iso- 
meren Hydrochinon ;  sie  gab  auch ,  mit  Eisenohlorid  .  aufser 
einer  grünen  Färbung  noch  eine  Ausscheidung  eines  schwarz- 
grünen  Niederschlags. 

Die  ölige  Flüssigkeit,  in  der  sich  die  kleine  Menge  diese* 
Krystaile  gebildet,  hatte,  krystallisirte ,  obwohl  §\ß  die  Reaq-? 
tionen  der  Krystaile  zeigte,. so  tange,  nicht,  dafs  man  sie  für 
das  mit  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  isomere  Oel  hätte 
halten  können,  welches  H.  Müller  aus  dem  Kreosot  mit 
Jodmethyl  erhalten  hat  *). 

Es  ist  zweckmäfsig,  die  Zersetzung  der  Eugensäure  nicht 
in  zu  grofsen  Mengen  auszuführen. 

Mit  20  Grm.  eugensaurem  Kali  läfst ,  sich  der  Procefs 
eben  noch  gut  leiten.  Nachdem  man  sich  durch  einen  vor- 
läufigen Versuch  mit .  seinem  Verlauf  bekannt  gemacht  hat, 
wird  er  bei  vorsichtiger  Operation  nicht  leicht  mifslingen. 
Es  irurde  nach  dieser  Methode  bereits  eine  gröföere  Quan- 
tität Protocatechufiaure  als  Material  für  eine  nähere  Unter- 
suchung derselben  dargestellt, mit, deren  AusfiihruagDr.Barth 
beschäftigt  ist. 

Dia  nächste  Gleichung,,  durch  4ie  das  Zerfallen  der 
Eugensäure  ausgedrückt  werden  könnte,  wäre  : 

G10HwG«     +.    4  0    =r  ;€tH604     +     GaH^O, 

Engen-  Protocatechu-      Propion- 

siure  säure  sfture. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  1864,  S.  7Ö4. 
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Wir  fanden  jedoch  statt  der   Propionsäure  Essigsäure. 

Die  durch  Ab  sättigen  der  Kalischmelze  mit  Schwefel- 
säure erhaltene  Flüssigkeit  gab  bei  der  Destillation  ein  saures 
Wasser,  welches  mit  Soda  neutralisirt  und  dann  mit  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  zersetzt  ein  nach  dem  Umkrystallisiren 
farbloses ,  am  Lichte  sich  schwach  färbendes  Silbersalz 
lieferte,  in  welchem  C  14,6;  H  1,9;  Ag  64,1  gefunden 
wurde.  Essigsaures  Silberoxyd  verlangt  C  14,3;  H  1,8; 
Ag64,7. 

Entstand  daher  Propionsäure  zuerst,  so  war.  sie  doch 
jedenfalls  zu  Essigsäure  zersetzt  worden. 

Die  Ferulasäure  giebt  neben  der  Protopatechusäure 
gleichfalls  Essigsäure ,  und  vielleicht  ist  auch  sip  nur .  ein 
secundäres  Product,  wenn  die  erste  Phase  ß»r  Zersetzung 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt  würde  : 

G,oH1004    +    40    =    07HÄO4    +    GsHiO^ 

Ferulasäure  Protocatechu-    Malonsäure. 

säure 

Die  Malonsäure  giebt  bekanntlich  schon  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Ea&igafiare«     

Davon  abgesehen  aber  sind  die  Zersetzung^gleichupgen  : 

Gl?H1408    +    70?=    €7H604    +    0,H4Ot    +    €Of   ,+  (  U>& 

Eugena&unj  Prptoeatyoto-    Essigsäure 

säure 

€>10H10O4  -  +     4  0 J  =    GTHÄ04    +     0,H4Os    +     €05». 


■v" 


wr« 


Perulasäure  Protocatechu-    Essigsäure 

säwre 


IV.    lieber  das  Umbelliferon ; 

*  •  *  *  * 

von  Denselben. 


Eine  nähere  Untersuchung  dieses  interessanten  Körpers, 
den   Zwenger   und   Sommer    zuerst  in  der  Rinde  des 

7* 
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Seidelbaste  und  unter  dön  ttookenen  Destillätionsproducten 
der  Umbelliferenharze  aufgefunden  haben  *),  wör  durch  die 
Arbeit  aber  die  Harze  nöthtg  geworden,  da  man  yerratithen 
konnte,  dafs  er  bei  (der  Bildung  der  bisher  erhaltenen  Zef- 
setzungsproducte  wesentlich  betheiligt  sei. 

Das  Umbelliferon  wurde  aus  dem  in  Alkohol  löslichen 
Theil  des  Galbanums  dargestellt.  Die  Ausbeute  daran  ist  um  so 
reichlicher,  bei  je  höherer  Temperatur  man  das  Harz  destillirt. 
Bei  sehr  langsamer  Destillation  erhält  man  oft  nur  Spuren 
davon.  Das  .ölige  blau  grüne  Destillat  erstarrt  bei  gut  ge- 
leiteter Operation  bald  zu  einem  krümlichen  Brei,  aus  wel- 
chem dui*ch  Pressen  zwischen  Leinwand  das  Rohproduct 
getrennt  wtirde;  welches  man  hierauf  in  einer  Schrauben- 
presse  von  ttem  gröfsten  Theile  des' anhängenden  Oels  be- 
freite. ■     >•■■■'■■-■■<■•■        -■[-■  ^     '•     •■'•  ■ 

Durch  öfteres  Umkrystallisiren  wurde -es  -denn  weiter 
gereinigt. 

Der.  nächste  Versuch  galt  -  der  Veränderung  dieses  Kör- 
pers unter  dem  Einflüsse  schmelzenden  Kalls. 

5  firm,  desselben  würden  mit  "der  dreifachen  Menge 
festen  Aetzkali's  so  lange  geschmolzen,  bis  eine  starke  Was- 
serstoffentwickelung eintrat  und  Proben  der  im  Wasser  ge- 
lösten Schmelze  durch  eine  Säure  nicht  mehr  getrübt  wur- 
den; dann  wurde  das  Ganze  in  Wasser  aufgenommen," mit 
Schwefelsäure  abgesättigt,  filtrirt,  mit  Aether  einigemale 
ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  abdestillirt. 

Es  hinterblieb  ein  syrupöser,  bald  krystallisirender  Ruck- 
stand,  und  es  war  leicht,  die  Krystalle  als  Resorcin  wieder 
zu  erkennen. 


*)  Diese  Ann&kn  CXV,  tfc    Vgl.  auch  die'  Versuche  von  Möss 
mer,j  diese  Annaleo  CJXIX^  $($v  ,,  -,     >  ,.,-      , 
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Dte  wie  früher  dur^i  Krystalliattion  und  Destillation 
gereinigte  .vpllkomnum  farblose  Substanz  gab  bei  der  Analyse : 

0^oa9,arrav8iibsU^  gajben  0,728j$r%blwÄnr©.and.Q,lW8  Wa«er; 

€6HflOj  gefanden 

C  65,5  65,4 

'     H    !  5,5  :  5,7. 

Aufser  dem  Resorcin  and  der  Kohlensäyre,  die  sich  beim 
Absättigen  der  Schmelze  reichlich  entwickelte ,  wurde  kein 
weiteres  Zersetzungsproduct  gefunden ,  und  die  Menge  des 
ersteren  ist  auch  bedeutend  genug,  um  diese  Abwesenheit 
anderer  Producte  zu  erklären. 


i  / 


Das  Umbellifcron  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Chinon,  €6H40j,  und  Üössmer  hat  eine  Brom  Verbindung 
desselben  untersucht,  die  mit  der  Formel  G^B^O*  im  Ein- 
klang steht.  Die  Bildung  des  Resorcins  schien  demnach  ein- 
fach zu  sein  :  ( 

Allein  dem  widerspricht ,  dafs  ,  das  Resorcin  aus  dem 
Umbelliferon  in  Folge  eines  Qxydationsprocesses  hervorgeht, 
dann  aber  auch,  dafc  bei  der  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffes  auf  das  Umbelliferon  eine  ganz  andere  Ver- 
bindung gebildet  wird, .deren  Zusammensetzung  darthut,  dafs 
das  Umbelliferon  nicht  isomer,  sondern  nur  polymer  mit  dem 

Cl#,n  sei»  k,„n.    '" 

Erhitzt  man  eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machte, nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Umbelliferon,  die 
sich  in  einem  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbundenen 
Kolben  befindet ,  mit  Natriumamälgam  bis  zur  Entfärbung, 
oder  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssig- 
keit beim  Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Umbelliferon 
mehr  giebt,  übersättigt  dann  das  Ganze  tritt  verdünnter 
Schwefelsäure ,  filtrirt  die  meist  etwas  trübe  Flüssigkeit  und 
schüttelt  sie  pach  dem, auskühlen  mit  Aether  aus,  so  nimmt 
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der  Aether  eine  Verbindung  auf,  die  nach  dem  AbdestHliren 
desselben  am  Besten  so  gereinigt  wird,  dafs  man  den  Destil- 
lationsrückstand in  warmem  Wasser  lost,  mit  etwas  Bleizucker- 
lösung von  einer  gewissen  Menge  einer  gleichzeitig  gebil- 
deten, dadurch  fallbaren  Substanz  (A)  befreit,  die  Flüssigkeit 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  das  farblose  Filtrat  bei 
ganz  gelinder  Temperatur,  oder  besser  noch  unter  der  Luft- 
pumpe eindampft. 

Bei  genügender  Concentration  bilden  sich  dann  farblose, 
gut  ausgebildete  körnige  Krystalle  und  Krystallkrusten ,  die 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können« 

Der  neue  Körper  ist  eine  Saure,  die  wir 

Umbettsäure 

nennen,  und  hat  folgende  Eigenschaften  : 

Farblos;  Geschmack  und  Reaction  sauer;  zersetzt  mit 
Leichtigkeit  Kohlensäuresalze;  nicht  sehr  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  grüne  Farbenreaction ;  wird  verändert  durch  Einwirkung 
der  Luft  auf  alkalische  Lösungen,  nicht  gefällt  durch  neu- 
trale Metallsaizlösungen;  reducirt  kaiische  Kupferoxyd- 
lösung in  der  Hitze,  in  der  Kälte  schon  eine  ammoniakalische 
Silberlösung,  löst  sich  in  erwärmter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe,  und  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Bromwasser 
flockig  gefällt. 

Bei  100°  C.  entweicht  kein  Wasser  und  bei  der  Analyse 
wurden  Zahlen  erhalten,  die  zur  Formel  G9H1O04  führen. 

I.    0,293    Grm.  Substanz    gaben   0,636  Kohlensäure    und  0,1486 
Wasser. 

II.    0,2707   Grm.   Substanz  gaben  0,606  Kohlensaure  und  0,1416 
Wasser. 

€  59,3  59,2  59,6 

H   •    '   '  5,5     "     ■     '     ""•      fc,6     "''   '   '  5,7.':     >:"     ' 
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Trocknet  man   die  Substanz  üfrer  1{X)0,  so.  Steigt  der 

Gehalt  an  Kohlenstoff  und  der  an  Wasserstoff  wird  kleiner.   Sie 

verliert  also  Wassqr,  allein  mir  in.  Folge  einer  beginnenden 

-Zersetzung,   ;Sie  wird  dabei  gelb  und  schmilzt«    Man.  erhalt : 

,,,  bei  110°      .  bei  125°  (geschmolzen) 

C  v    62,0        ""  63,9 

H  5,2  '  :      5,L      " 

Es  verlangt  : 

2  (€T,H10O4)  -  H80        3  (€9H10^  ^  2  HgO 
C  62,4  63,4 

H  5,2  5,1. 

Ate  Controle  für  die  Formel  O9H10i).i  lassen  sich  zwei 
Salze  :  mit  Baryum  und  Calcium,  anführen,  die,  wenn  auch 
nicht  krystallisirt  (die  Säure  scheint  überhaupt  nur  amorphe 
Verbindungen  zu  geben),  doch  den  Formeln  GoHoCaö*  und 
G9H9Baö4  genügend  entsprechen. 

Sie  wurden  durch  Absättigen  der  Lösung  der  Säure 
mit  den  kohlensauren  Sülzen  dieser  Metalle  in  der  Hitze  er- 
halten. * 

Die  Filtrate  trockneten  firnifsartig  ein  und  die  trockenen 
Massen  gaben  völlig  weifse  Pulver.  Nach  dem  Trocknen 
bei  105°  gab  das  , 

Galcütmsafa  : 
von  0,3118  Gnn.  Substanz  0,6139  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 
I  0,3021  Grm.  Bubstanz  0,1038  schwefelsauren  Kalk. 

GoP^a^  lV  gefunden 

..   C:r.     ,.:.■  5V      ■/•  68>7 

H  .4,5      •;.  4,6 

Cft  10,0  10,1. 

Bart/umsah  : 

0,2859  Grm.  Substanz  gaben  0,4495  Kohlensäure  und  6,0968  Wasser. 
0,2732  Grm,  Substanz  gaben  0,12(62  schwefelsauren  Baryt 

GjH9Ba^4  ^  gefunden 

e  48,3  42,9 

/  .fl  3*fr  i  ,f  3,8 

Ba  27,5  27,9. 


101    Hlasiwetz  u.  Grabowski*  über  das  Umbelliferon. 

t  Die  Umbellsaitfe  giebt  rtiit  schmelzendem  Kali  oxydirt 
eben  ßo  Resorciw,  wie  das  ÜmbeIHferon. 
i  Nimmt  man  diesen  Bestimmungen  nach  fdr  die  Um  bell- 
saure  die  Formel  G9H10Ö4  an,  so  folgt  daraus,  dafs  das  'Um- 
belliferon nicht  sowohl  durch  €6H402,  als  durch  G9H6Ö3 
ausgedrückt  wird,  und  dann  erfolgt  die  Bildung  der  Umbell- 
säure  nach  dem  Schema  : 

Umbelliferon  Umbellsäure  *). 

Die  Entstehung  einer  Säure  aus  einem  so  indifferenten 
Körper,  wie  das  Umbelliferon,  durch  den  Einflufs  des  Wasser- 
stoffs im  Entstehungswjstand  gehört  nicht  zu  den  oft  beob- 
achteten Fällen,  allein  vielleicht  nur  darum,  weil  dieser  Ein- 
flufs bei  ähnlichen  Verbindungen  überhaupt  noch  sehr,  wenig 
studirt  worden  ist. 


*)  Neben  der  Umbellsäure  fand  sich  bei  der  Behandlung  4w,  Um- 

belliferons    mit  Wasserstoff  stets    mehr   oder  weniger  von  einer 

amorphen  Verbindung  gebildet,    die   durch  Bleizuckerlösung  in 

.  backenden  Floekan  fällbar  ist  (Niederschlag  A).  •  Durch  Zersetzen 

.  des  Bleiniederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  unter  heUsemWas? 

'  ser  wurde   sie  abgeschieden   und   beim  Eindampfen   der  Lösung 

als  ein  gummiartiger  Rückstand  erhalten,  der  in  kaltem  Wasser 

sehr  wenig,  in  gröfserer  Menge  heifsen  leiobfc  löslich  ist,  bei  dem 

jedoch  alle  Versuche  ihn,  zu  krystallisiren  vergeblich  blieben. 

Nur  um  eine  ungefähre  Vorstellung  von  seiner  Zusammen- 
setzung zu  erhalten,  wurde  er  nach  dem  Trocknen  bei  100°,  wo- 
bei er  zu  einem  Pulver  zerreiblicft  wurde,  analysirt. 

Man  erhielt  C  66,4;   H  5,5.    Es  wäre  möglich,  daft  die  Sub- 

h  »  

stanz  das  Product  einer  secundären  ßeaotlön  des  Wasserstoffs 
auf  schon  gebildete  Umbellsäure  ist,  die  dadurch  wieder  theil- 
weise  desoxydirt  wurde.  Inzwischen  ist  das  eine  Vermuthung, 
die  nur  dadurch  etwas  gestützt  werden  könnte ,  dafs  die  Menge 
dieser  Substanz  wechselnd  ist,  und'  wie  wir  wahrzunehmen 
glaubten,'  tim  so  gröfser;  je'  langer  die  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs auf  däd  •  Umbelliferon  gedauert  hat. 

Vielleicht  Heise  sich  ihre  Bildung  bei  einem  etwas  modificirten 
Verfahren,  welches  auszumitteln  ös  jedoch  «in  Material  gebrach, 
ganz  vermeiden»  *  i 
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Für  die  Bildung  des  Resorcins  aus  Umbelliferon  hatte 
man  : 

G0HeO8  +  50  =  06HÄOi  +  3  00,. 

Umbelliferon  und  Jodwasserstoff.  —  Kocht  man  Um- 
belliferon mit  Jodwasserstoff  von  1,7  spec.  Gew.  durch  einige 
Stunden ,  so  findet  man  den  gröfsteft  Theil  desselben  in  eine 
dunkelbraune  harzige  Masse  verwandelt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  freies  Jod, 'sonst  aber  nur  Spuren  organischer  Sub- 
stanz gelöst. 

Das  braune  Zersetzungsproduct  läfst  sich  durch  ammo- 
niakhaltigen  Alkohol  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit  auflösen, 
die  durch  Wasser  ziemlich  vollständig  in  rothbraunen  Flocken 
gefallt  wird,  welche  zu  einem  rothen  Pulver  austrocknen. 

Sie  waren  übrigens  auch  durch  wiederholte  Operationen 
dieser  Art  nicht  von  kleinen  Mengen  Jod  zu  befreien  und 
liefsen  sich  nicht  in  krystallisirte  Form  bringen.  Die  be- 
schränkte Menge  Material  erlaubte  nicht  viele  Versuche  und 
die  Analyse  gab  kein  brauchbares  Resultat. 

Auffallenfd  ist  die  purpurrote  Farbe  der  ammoniakali- 
schea  Lösung  dieser  Substanz*  und  der  intensive  grüne 
Flächenschiller  einer  alkoholischen,  etwas  alkalisch  gemachten 


I        Lösung. 


Zur  Aufstellung  von  rationellen  Formeln  für  die  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Verbindungen  glauben  wir  noch 
nicht  berechtigt  zu  sein« 

Wohl  aber  läfst  sich  schliefslich  noch  auf  einige  Bezie- 
hungen hindeuten ,  die  sich  aus  den  empirischen  Formeln  zu 
ergeben  scheinen. 

Man  könnte  das  Umbelliferon  in  eine  Reihe  bringen  mit 
dem  Cumarin  und  dem  Aesculetiii  :  ' 


t©6     Hlasiwetz •  u.  Grabowski,   Hier  das    Ufnbeltiferon. 

€0HÖ0S    Cumarin,  -    ...  ' 

69H6G8    Umbelliferon,  ( 

€f9Hjj04     Aesculetin. 

Der  Umbellsäure  scheinbar  homolog  wäre  die  Orsell- 
säure  : 

€8H8Q-4     Orselliäüre;       :  ■  »   ;' 

« <?eEio^* .  Umbellaätire, 

allein  während  die  Orselktmre  Orcin  liefert,  giebt  die  Um^ 
belfaäure  das  niedrigere  homologe  Glied  Rösorcm ,  fitalt  wie 
bei  ächten  Homologieen  das  nächst  höhere. 

Doch  läfst  sich  hieraus  wenigstens  entnehmen,  dafs  das 
Umbelliferon  der  Umbelliferenharze  mit  den  bisher  aussphliefs- 
lieh  den  Flechten  vindicirten  eigentümlichen  Verbindungen 
nahe  verwandt  ist. 

Vielleicht  verdankt  auch  das  Orcin,  welches  man  so 
reichlich  aus  der  Aloe  erhält,  seine  Entstehung  einer  Ver- 
bindung, die  dem  unter  denselben  Verhältnissen  Resorciri 
liefernden  Umbelliferon  ähnlich  ist.  •  > 

Isomer  mit  der  Umbellsäure  sind  ferner  die  Everninsäure 
und  die  Veratrumsäure.    '       5  ; 

Bei  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Arbeiten  sind 
wir  Herrn  Cand.  pharm.  Höhn»  für  seine  tbitige  Mithilfe  z« 
grofsem  Dank  verpflichtet  worden.  :  ■•'  \ 


i 

i 


Manche  Harze  sind  in  einer  wie  es  scheint  in  sehr  ein- 
facher Weise  iriit-  den  isogenftnatett'  Gerbsäuren  var kftufA|  und 
der  Nachweis  dieser  Beziehung  soll  den  Gegenstand  einer 
folgenden  Abhandlung  bilden.  Man  begegnet  bfei  den  Gerb« 
säuren  ganz  analogen  Zerselzungsproducten  wie  bei  den 
Hprzpn,  und  von.  .der,  p.nterguchpng .  der  Kaffeegerbsßure  und 
der  G/änag  erbsäure ,  die  schon  in  Angriff  genommen  wurdfy 
kann  .ich  interessante  Resultate  in  Aussicht  stellen. 

,  .  '  "  ,       '  '  .  I'!'     .  % 

Innsbruck,  Ostern  }$&,,.,;.  .„„.  .  ...  ,#&«««%,,, 


107 


Ueber  Synthesen  des  Guanidins; 
von  A.  W.  Hofmtmn*). 


Tor  nahezu  zwanzig  Jahren  habe  ich  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorcyans  auf  das  Anilin  einen  Körper,  das  Melanilin  **), 
erhalten,  welcher,  der  Zeit  nach,  Ausgangspunkt  einer  sehr 
merkwürdigen  Reihe  von  einsäurigen  Triarainen  geworden 
ist.  Das  Melanilin,  ursprünglich  als  ein  Diamin^  als  Cyan- 
diphenyldiamin  angesprochen,  läfst  sich  auch  von  3  Mol. 
Ammoniak  ableiten,  in  denen  2  At.  Wasserstoff  durch  Phenyl 
vertreten  sind;  es  stellt  sich  alsdann  als  ein  Triaminr  als 
CarbodiphenyUriamin  dar,  in  welchem  die  drei  Ammoniak- 
molecule  dufch  die  Gegenwart  eines  vierwerthigen  Kohlen- 
stoffatoms zusammengehalten  werden. 

Dem  Melanilin  schlofs  sich  später  das  von  Dessaig- 
nes  ***)  bei  der  Oxydation  des  Kreatins  erhaltene  Methylur- 
amin  an.  In  dieselbe  Reihe  gehören  ferner  das  bei  der 
Einwirkung  des  Kohlenstoffchlorids  auf  Anilin  erhaltene 
Carbotriphenyldiamin  f  ) ,  sowie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung,  das  Carbotriät/iyürianrin  ff),  welche  sich  bei 
der  Behandlung  des  Netriuro&hylats  mit  cyansaurem  oder 
eyanumurem  Aetbyl  bildet«  Seiner  Zusammensetzung  nach 
Aas  intertottanteste  Glirt  dieser  Reihe  ist  aber  jedenfalls  das 
von  Harn  A.  Strecker  bei   der  Behandlung  von  Guanin 


*)  Aus  4dn  rAfonajtabericiiten   der  Academie  der  Wissenschaften  zu 
Berlin,  März  1866,  mitgetheilt. 

**)  Diese  Annalen  LXVH,  129. 

»**)  Daselbst  XCII,  407. 

f)  Proceedisgs  of  the  Royal  Society  I?,  384. 

ff)  Proceedings  of  the  Royal  Society  IX,  281. 
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mit  oxydirenden  Substanzen  gebildete  Guanidin*),  in  sofern 
in  diesem  Körper  die  drei  Ammoniakmolecule  ohne  Gegenwart 
substituirender  Atomgruppen,  welche  seine. Constitution  ver- 
schleiern könnten,  durch  das  Kohlenstoffatom  verkettet  sind. 
Die  Beziehungen  .  aller  dieser  Körper  zu  dem  dreifachen 
Ammoniaktypus  erhellt  durch  einen  Blick  auf  folgere  For- 
meln .:  .       ,  .. 

Dreifacher  Ammoniaktypus   ......  H8    >N3 


H.    I 
V    1 


t  - 


Carbotriamin    .     .     . .  H8    JN3 

(Guanidin)  Hg    j  .  A. 

CHv 

Carbomethyltriamin        (CH8)  }N8 

(Metbyluramin,  MeAtylguaaidin)  H4 

G 

Carbodiphenyltriamin (C6i^ö^  ^8 

(Melanilin,  Diphenylguanidin) 

Carbotriphenyltriamm .         (C6H5)8  |N8 

(Triphenylguanjdin).  .EL 

Ciy 

Cärbotriäthyltriamin ' (C2H6)8|N8 

(TriÄtbyJguanidin)  H» 


G™    X 

Ha     j 

[V    1 

k 


Der  Gedanke  lag  nahe ,  das  Guanidtn  9  welches  durch 
die  schöne  Arbeit  des  Herrn  Strecker  mit  einer  Reihd 
der  interessantesten  Verbindungen  in  nächste  Beziehung  ge- 
setzt worden  ist,  mutatis  mutandü  nadh  einem  der  Verfahren 
darzustellen ,  welehe  die  von  ihm  ableitbaren  Verbindungen 
geliefert  hatten.  •    "> J  :    /-  c..v.      <  ;t 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  das  in  obiger  Tabelle  letztge- 
nannte Carbotriathyltriamin  beschrieb  **),  machte  ich  bereits 
darauf  aufmerksam,  dafs  sich  das  Guanidin  wahrscheinlich 
aus  der  Cyanursaure   oder  aus  dem  Biuret  werde  erhalten 


• 


*)  Diese  Annalen  CXVIU,  151. 
•*)  a.  a.  O. 
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lassen,  gerade  wie  der  triäthylirte  Körper  aus  dem  cyanw> 
sauren  Aethyl  oder  dem  von  diesem  abgeleiteten,  von  den 
Herren  H«bich  und  Limp rieht  *)  entdeckten,  indiffe- 
renten Zwischenprodukt,  dem  Triathylbiuret,  entsteht 

Cganuriaures.  Aetibyl  ;  C^C2Hö)3N8Os  .       Cyanursäu^e  CsftNjOs 
Triäthylbiure*   .  OjH^CtH^^Oj     Bittet  C8H6N802 

Carbotriathyltriamin     CH4(CaH,)*N30        Guanidin         CH7N80. 

i. :  *-  ■  • 

Diese  Anschauung  ist  denn .  auch  seitdem  durch  den 
Versuch  bestätigt  worden,  insofern  Herr  finckh  **)  nach- 
gewiesen  hat ,  dafs  sich  das  Biuret  in  der  That  in  Guanidin 
überführen  läfst. 

Ich  habe  mich  in  neuerer  Zeit .  ebenfalls  wieder  mit 
Versuchen  über  die  Bildung  des  Guanidins,  beschäftigt  und 
bin  bei  dieser  Gelegenheit  zu  einigen  Beobachtungen  ge- 
langt, welcfie  mit  würdig  schienen  der  Academie  mitgetheilt 
zu  werden.  '"  "'    •    '"'"vv-  ^ "'  "'■  '••-•-•       • 

Das  Güartidin,  obwohl  zuerst  itf  einem  ziemlich  compli- 
cirteii  ^roöeft  beobachtet ,  ist  gleichwohl  ein  !  Körper  von 
außerordentlich  einfacherZusamm^rtsetzung.  Nicht  mehr  als 
ein  Atom  Kohlenstoff  iil  seinein  Molecul  enthaltend ,  steht 
diese  Base  auf  der  unsicheren  Grenzlinie  zwischen  den  Ver- 
bindüngen  der  organischen  und }  unorganischen  'Natur.  Das 
Malecül  des  Guanidins  enthalt  die  Elemente  von  *  1  Mol.  Koh- 
lensäure -j-  3  Mol.  Ammoniak  —  1  Mol.  Wasseri 

CO«  +  a  H8N  -  H80  =  CHÖN8,  H80 

Guanidin. 

Nun  gelingt  es  allerdings  sehr  leicht,  das  Molecul  des 
Guanidins  unter  Zuführung  eines  Wassermole*  uls  im  Sinne 
obiger  Gleichung  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zu  spalten, 
allein  die  Aussicht,  Kohlensäure   und   Ammoniak  unter  Ab- 


*)  Dies«  AnnalenCIX,  »104. ■  ,.   .  .;,.>    <i: 

•*)  Daselbst  CXXIV,  331. 
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scheidang  von  Wasser  in  Guanidin  in  verwandeln,  war-  m 
der  Thal  eine  sehr  geringe.  Ich  habe  daher  nur  wenige 
Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt,  zumal  die  Anwendung 
der  Chlorverbindung  des  Kohlenstoff*  einen,  weit  schnelleren 
Erfolg  versprach.  Hier  lagen  die  bestimmtesten  Analogieen 
vor.  Die  Einwirkung  des  Kohlenstoffchlorids  auf  das  pheny- 
lirte  Ammoniak,  das  Anilin,  hatte  mir  das  triphenylirte  Gua- 
nidin,  das  Carbotriphenyltriamin  in  die  Rande  geliefert;  in- 
dem  ich  statt  des  Anilins  Ammoniak  auf  Kohlenstoffchlorid 
einwirken  liefs,  durfte  die  Bildung  des  Güanidihs,  des  Carbo- 
triamins  selbst,  mit  Sicherheit  erwartet  werden. 

CC14    +    S  H8N    =    CH6NS,  HCl    +    3  HCl 

Chlorkohlen-  Chlorwasserstoff*.  ' 

Stoff  Guanidin. 

Der  Versuch  hat  meine  Erwartungen  nicht  bestätigt. 
Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  durch  die  Behandlung  des 
Chlorkohlenstoffs  mit  Ammoniak  das,  Guanidin,. m  erhalten. 
Trotz  mannigfaltiger  Abänderungen  des  Versuchs  habe  iclp 
bis  jetzt  in  dieser  Reaction  Guanidin  nicht  beobachten  können. 
Läfst  man  eine  wässerige  Losung  von  Ammoniak:  auf  Chlor- 
kohlenstoff einwirken ,  so  erfolg;!  die  Reactipn  erst,  bei  sehr 
hoher  Temperatur  und  das  möglicherweise  ephemer  gebildete 
Guanidin  geht  wahrscheinlich  unter  Wasseraufnahme  alsbald  i» 
Kohlensäure  und  Ammoniak  über.  Wandet  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Ammoniak  an,  so  erfolgt,  die  Einwirkung 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur.  Nach  zehnstündiger  Digestion 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ist  jede  Spur  von.  Chlorkohlen- 
stoff  verschwunden;  allein  die  Umbildung  ist  eine  complicirte, 
an  der  sieh  die  Elemente  des  Alkohols  betheiligen ;  es  ent- 
stehen braune  harzige  Producte  und  die  Bildung  von  Gua- 
nidin, welche,  man  kann  kaum  daran  zweifeln,  unter  günsti- 
gen Bedingungen  bei  dem  Zusammentreffen  von  Chlorkohlen- 
stoff und  Ammoniak  erfolgen  mufs,  konnte  auch  hier  nicht 
nachgewiesen  werden. 
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Der  jVersü£h,  gelingt  aber  ohne  Schwierigkeit,  wenn 
manistatMes  Chlorkohlensfeoffs  einen  demselben  ganz*  nahe* 
stehenden  Körper ,,  das  von  Stenhouse  entdeckte  Chlor- 
pikrin  *}%  auf  das  Ammoniak  einwirken  lafct;  Htm  kann  das 
Chjorp&rin  .afe,  Chtorkablenstoff  betrachten,  in  welchem 
i  Atom  Ghk>r  vertreten  i^t  durch  die  Atomgruppe  N02,  nnd 
ich  durfte  demnach  erwarten,  dafs  die  Einwirkung  des  Am- 
moriiaks  eine  vollkommen  ähnliche  Umwandking  veranlassen 
werde,  wie  sie  die'  Theorie  mit  dem  Chiorkohlenstoff  in  Aus- 
sicht gestellt  hatte,  mit  dem  Unterschiede  jedoch;  dafs  sich 
aas  dem  Chlorpiterinmolecule  neben  dem  chlorwasserstoffsauren 
Goanidin  meht  3  Mo).  Chloiwasserstofffeätire ,  sondern  2  Hol. 
CMorwasserstoffsaure  und  1  Mol;  salpetrige  Saure  abscheiden 
mufsten  :        •  '.-'*         <  •       •  ■  <  •/ 

Cftu>rpifcnn  ;.  CtfpJWWerfifefö.i,    ,  \   Xn> •-.  ,  '  ,   i 

Guanidin. 


*)  Die  Darstellung  deö  Chlorpikrins  in  gröfseren  Quantitäten  gelingt 
4  >*lme  Schwierigkeit,  wenn  man  'in  'folgender  Weise  verfahrt. 
4^9  Kii#  friaeh  btreifeten  ChfcrkäÜa, -imt  kaltem  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt*  .werden  in  qiner ,  verhältnifsniäfsjg 
geräumigen ,  in  kaltem  Wasser  stehenden  und  mit  Helm  und 
Kühlschlange 'verbundenen  Destillirblase  von  Bteinzeug  mit  einer 
anf  30°  (Qr^äante^geÄ^ttigt^n  Lüftung  von  4^.  Kilo  Pikrinsäure 
versetzt  nnd  beide  mittelst  eines  ßtabefi  gemischt.  Nach  wenigen 
Augenblicken  tritt  eine  gewaltige  Reaction  ein ;  die  frei  werdende 
Wärme  treibt  den  gr^feteh-Theil  des  gebildeten  Chlorpikring  in 
die  Vorlag«  über,  welche,  um  das  Entweichen  nicht  verdichteter 
Chlorpikrind&mpfe  in  das  Laboratorium  zu  verhindern,  mit  einer 
nach  dem  &bo*nsteih'  führenden  Abzugs  röhre  verbünden  ist. 
.  Sobald  die  erste  Einwirkung  vprnher  ist,  erhitzt  man  das. Wasser* 
bad.  in  welchem  die  Blase  steht,  zum  Sieden,  um  das  noch  «u- 
rückgebliebene  Chlorpikrin  vollständig  überzudestilliren.  Die 
.Jittebeato  an  Chlorpikrin  betrögt1  114  pC.  der  angewandten 
Pikrjaslure.      .  , 

Es  mag  hier  auch   bemerkt  werden,   dafe  ich  den  Siedepunkt 
des  Chlorpikrins,  welcher  von  Stenhoüse  zu  120°  C.  angegeben 
:•.  ist^et***»  niediigeiv  ntolicb' 1  t^G,  geÄinden  habe. 
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Chlorpikrin  kann  mit  wasserigem  Ammoniak  Tage  lang  dige- 
rirt  werden,  ohne  eine  merkliehe  Veränderung  zu  zeigen. 
Bei  160°  vollendet  sieh  die  Reaction  in  wenigen1  Standen 
und  zwar  genau  im  Sinne  der  obigen  Gleiohung.  -  Aliein  die 
salpetrige  Saure  erleidet  bei  dieser  Temperatur  mit  dem 
überschüssigen  Ammoniak  die  bekannte  Zersetzung  : 

HN02  +  H,N  =  2  H,0  +  2  N. 

In  Folge  des  enormen  Gasdruckes,  welchen  die  Stickstoff- 
entwickelpng  bedingt,  werden  die  meisten  .Röhren  schon 
während  jder  Digestion  zerschmettert;  diejenigen,  welche 
den  Druck  ausgehalten  haben,  müssen  .mit  der  gröfsten  Vor- 
sicht vor  der  Lampe  geöffnet  werden  und  explodiren  nicht 
selten  noch  in  dem  Augenblick,  in  dem  sich  die  Röhre  auf- 
bläst. Ich  habe  defshalb  versucht,  die  Reaction  durch  Zusatz 
von  Alkohol  zu  erleichtern.  Eine  Lösung  von  Chlorpikrin 
in  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt  sich  schon  bei  100°, 
aber  langsam.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an 
und  nach  48  Stunden  haben  sich  Krystalle  abgesetzt ,  die 
man  unschwer  als  Salmiak  erkennt  Man  läfst  nunmehr  er- 
kalten und  öffnet  die  Röhren  vor  der  Lampe,  um  den  selbst 
unter  diesen  Umständen  entwickelten  Stickstoff  entweichen 
zu  lassen.  Nach  sechs  bis  acht  Tagen  ist  die  Einwirkung 
vollendet,  beim  Oeffnen  der  Röhre  ist  der  furchtbare  Geruch 
des  Chlorpikrins  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  läfst  sich 
mit  Wasser  mischen  ohne  getrübt  zu  werden. 

Die  von  den  reichlich  ausgeschiedenen  Salmiakkrystallen 
getrennte  stark  ammoniakalische  Flüssigkeit  enthält  neben 
chlorwasserstoffsaurem  Guahidin  noch  eine  erhebliche  Menge 
von  Salmiak  und  salpetrigsaurem  Ammoniak.  Mit  Schwefel- 
säure angesäuert  in  eine  jodkaliumbaltige  StärkeJosuog  ge- 
gossen, bewirkt  sie  alsbald  eine  tiefblaue  Färbung.  '  Zur 
Darstellung  des  Guanidins  in  reinem  Zustande  wurde  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet  und  der  kry- 
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stallinische  Ruckstand  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Es 
blieb  wieder  Salmiak  ungelöst  urtd  die  Lösung  liefs  nunmehr 
beim  weiteren  Eindampfen  ein  zerfliefsliches  Salz  zurück; 
das  chlorwasserstoffsaure  Guanidin  in  nahezu  reinem  Zustande. 
Um  Spuren  noch  vorhandenen  Ammoniaks  zu  entfernen, 
wurde  die  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt  und  bis 
zur  völligen  Entfernung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wasserbade 
oder  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassen.  Die  stark  alka-' 
lische,  aus  der  Luft  schnell  Kohlensäure  anziehende  Flüssig- 
keit wurde  alsdann  mit  Ghlorwasserstoffsaure  angesäuert  m»d 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Die  prachttolleri  sehr  löslichen 
rubinrothen  Prismen,  welche  nach  einiger  Zeit  auskrystalli- 
sirten,  gaben  bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen  : 

I.  1,8600  Grm.  Substanz,   bei  100°  C.    getrocknet,    gaben  0,221 4 

Grm.  Kohlensäure  und  0,2949  Grm.  Wasser. 

II.  0,6424  Grm.  Substanz,   bei  100°  G.  getrocknet,,  gaben  0,2400 
%  Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen  stimmen  genau  mit  «der  Formel  : 

2  (CH6N8 .  HCl),  PtCl4, 
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531  100,0/ 

Ich  hatte  gehofft,  auf  diese  Weise  gröfsere  Mengen  des 
aus  mehr  als  einem  Grunde  interessanten  Guanidins  darstellen 

i  r 

zu  können.  Allein  die  langsame  Verwandlung  sowie  die  Spal- 
tung des  gleichzeitig  gebildeten  salpetrigsauren  Ammoniums  iii 
gasförmige  Producte  erschweren  den  Procefs.  Die  Ausbeute 
ist  überdiefs  nicht  einmal  die  von  der  Theorie  angedeutete. 
Unter  Wasseraufnahme  verwandelt  äich  ein  Theil  des  gebil- 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CXXXIX    Bd.  1.  Heft.  8 
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ctaten  ßwnjdins  in  KohAewaure  und  ArotnQQurit*  In  dem 
öfterem  Theile  der  Digestionsrobren  zeigte  sich  nach  dem 
Ersten   $tets   ein   leichter  Anflug  vw  kohlensaurem  Am* 

Um  die  Entwiokelung  des  Stickstoffs  zu  vermeiden,  habe 
ich  den  interessanten  Aether  dargestellt,  welchen  HerrBas- 
sett*)  durch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Chlorpikrin  erhalten  hat.  Dieser  Aether, 
den  man  nach  Herrn  Od  1  in g 's  glücklich  gewählter  Bezeich- 
nungsweise als  orthokohlensaures  Aethyl  (Orthocarbonate  of 
Ethyle)  ansprechen  darf,  konnte  sich  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  ebenfalls  in  Guanidin  verwandeln. 

C(C,H6)404  +  3  HaN  +  HsO  =  CH6N8,  H,0  +  4  [C8H6,  HO] 

. .-»,  ■•"       -  --^^^^— ~-^ 

Orthokohlen-  Guanidin  Alkohol, 

saures  Aetbyl 

Der  Versuch  hat  auch  diese  Voraussetzung  bestätigt.  Bei 
100°  C.  wirken  QrthocarhpwA  w\d  wasseriges  Ammoniak 
nicht  auf  einander  ein ,  hei  150°  aber  ist  die  Zersetzung  in 
kurzer  Zeit  vollendet.  Die»  klare  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdampfen  eine  stark  alkalische,  bei  100°  nicht  flüchtige 
Substanz.  Nach  deip  Verjagen  d$s  Ammoniaks  wurde  die 
Base  mit  Chlorwaagerstoffsaure  und  Platinchlorid  versetzt. 
Das  sich  hierbei  ausscheidende  Salz  hatte  alle  Eigenschaften 
der  Platindoppelverbindung  des  Guanidins  und  lieferte  auch 
bei  der  Analyse  die  diesem  Salze  entsprechenden  Zahlen  : 

I.    0,6716  Grm.  Substanz,  bei  100°  O.  getrocknet,   mit  Schwefel- 
wasserstoff geeilt  o.  s,  w-,  fjaljen,  0,26(U  Qrm,  Platin. 

Uy    Q,l$2ß  @rm,  fiiubstftn^  t>ei,  1,00°  C.  getrocknet  und  in  ähnlicher 
Weise  analjsirt,  gaben  0,0718  Grm.  Platin. 

Die$$  ^hlep  s^mm^  sßjir  gut,  mft  der  Fornael  : 

2  [CH^N8%  HCl],  PtCl* 
t>  Chan»,  gw,  J.  XVU,  198  (diese  Analen,  CpUJI,  64). 


I- 

!. 
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Theorie  Versuch 

'  i.  n. 

1  Platin-Procente      37,4  37,24  37,40. 

» 

Die  Ausbeute  ist  aber  atrch  in  diesem  Falle  gering,  in 
so  fern  das  freie  Guanidin  noch  gröfsere  Neigung  zeigt,  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  überaugefcen ,  als  das  an  Säuren 
gebundene.  Ueberdiefs  ist  die  Uebfcrföhrung*  des  €hlorpikrtns 
in  Aethylerthocarbenat  langwierig  und  kostspielig*,  so  dafs 
auch  diese  Methode  für  die  Darstellung-  grösserer  Mengen 
von  Guanidin  niriht  zu  empfehlen  ist. 

Die  Verwandlung  des  Chlorpikrins  utf*  des  ortk^ohlen- 
sauren  Aethyis  ki  tiuanidin  dürfte  vielleicht  Veranlassung 
geben,  das  Verhalten  einiger  analoger  Verbindungen  anderer 
Elemente  gegen  das  Ammoniak  zu  untersuchen.  Man  kennt 
einen  dem  orthokohlensauren  Aethyl  entsprechenden  Kiesel 
säureäther, 

OrthokoMensatwcB  Aeth^    CflOjH^O^     •  ' 

Oi&otiwQimrM  Aothyl  .    ^(CtHs)^; 

Unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Ammoniak,  behandelt 
kannte  diesen  Körper  in  eia  8tföwmhQUw$%  Jfy<mtöm&\>&<!* 

gefreut  .*.'.■•;>     ..   «:•  :. 

Jedenfalls  verdient  bemerkt  zu  ,werd$»*  4tfs  »ach  der 
Analyse  da*  Qrsu  P^rsoz*)  dieMoleaulQdes,CMor$iliciums 
und  des  Cbtartitaris .  nicht  weniger  ,  ala  ßecks  Mol.  Ammoniak 
fttirent,     Die . .  cgitatahqndftn   weiften y ;  durch  Wasser  .  leider 

4 

zersetzbaren  Verbindungen  lassen  sich  betrachten  als  Ge- 
menge von  Salmiak  mit  den  chlorwasserstoffsauren  Salzen 
vdh  Guanidinen,  welche  Silicium  und  Titan  an  dar  Stelle  des 
Kohlenstoffs  enthalten ,  mithin  als  Silico-  und  Titanotriamine 
anzusprechen  wären  : 

SiIVCl4  +  6H8N  =  3[H3N.HC1]  +■  SiIVH5Ns .  HC*. 


*)  Ann.  cbim.  phys*  XLTV,  319. 
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Ueber  ein  neues  Mineral  von  Borneo;. 

von  F.  Wähler  *). 


Das  hier  zu  beschreibende  Mineral,  merkwürdig  durch 
seine  unerwartete  Zusammensetzung,  ist  dem  feinkörnigen 
gediegenen  Platin  von  Borneo  beigemengt.  Dieses  Platiners 
verdanke  ich  der  Güte  des  Hrn.  Waitz  in  Cassel,  der  lange 
Zeit  auf  Java  lebte  und  es  von  da  mitbrachte.  Es  ist  das-, 
selbe  Platinerz,  von  dem  ich  1855  von  Hrn.  Böeking  eine 
Analyse  machen  liefe  **).  Das  neue  Mineral  wurde  damals 
nicht  beachtet  oder  vielleicht  für  Chrom-  oder  Titan  eisen 
gehalten.  Es  ist  in  nicht  unansehnlicher  Menge  darin  ent- 
halten. 

Dasselbe  bildet  sehr  kleine  Körner  oder  Kugeln  von 
dunkel  eisenschwarzer  Farbe  und  grofsem  Glanz.  Es  war 
gerade  der  letztere,  wodurch  das  Mineral  die  Aufmerksam- 
keit auf  sich  zog.  Es  hat  darin  grofse  AehnKchkeit  mit  kry- 
stallisirtem  Eisenglanz;  vielleicht  ist  es  etwas  heller.  Viele 
Körner  haben  ebene,  stark  glänzende  Krystallfiächen,  die 
nach  den  Messungen  meines  Freundes  Sartorius  von 
Waltershausen,  der  die  nähere,  mühsame  Bestimmung 
seiner  Krystallformen  übernommen  hat,  Flächen  des  regulären 
Octaeders  sind  ***)•    Es  ist  sehr  hart  und  sehr  spröde  und 


*)  Aus  den  Nachrichten  von  der  Königl.  Geseilschaft  der  Wissen" 
scbaften  and  der  G.  A.  Universität  zu  Göttingen,    1866,  Nr.  12. 

**)  Diese  Annalen  XCVI,  243.  —  In  diesem  Platinerz  fand  sich  ein 
Würfel  und  ein  sehr  regelmftfsiges  Octaeder  von  Platin,  beide 
freilich  nur  sehr  klein. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Platins ,  des  Goldes  und  der 
Diamanten  auf  Borneo  siehe  die  interessanten  Mittheilungen  in 
Pogg.  Annalen  LV,  526  und  CHI,   656. 

***)  Nach   Sartorius   von  Waltershausen  (Nachrichten  von  der 
K.  Gesellschaft   und   der  G.  A.  Universität  *  zu  Göttingen,    1866, 
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giebt  ein  dunkelgraues  Pulver.  Nach  einer  approximativen 
Wagung  fand  ich  sein  spec.  Gewicht  etwas  über  6.  Beim 
Erhitzen  verknistert  es  so  heftig  wie  Bleiglanz.  Es  ist  nicht 
schmelzbar  vor  dem  Löthrohr*  riecht  aber  dabei  stark  nach 
schwefliger  Saure  und  nachher  anhaltend  nach  Osmiumsäure. 
Selbst  von  Königswasser  und  glühend  schmelzendem  saurem 
schwefelsaurem  Kali  wird  es  nicht  angegriffen.  * 

Im  Silbertiegel  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  geschmolzen, 
löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe  auf.  Nach  dem  Erkalten 
ist  die  Masse  braun  und  wird  von  Wasser  mit  prachtig 
orangegelber  Farbe  aufgelöst.  Die  Lösung  riecht  nach  Os- 
miumsaure; und  Salpetersaure  bildet  darin,  unter  Vermehrung 
des  Osmiumgeruchs,  einen  reichlichen  schwarzen  Niederschlag. 
Hierdurch  gaben  sich  zwei  Hauptbestandteile  zu  erkennen  : 
Osmium  und  Ruthenium. 

Das  niedrige  spec.  Gewicht  und  die  Farbe  liefsen  in  dem 
Mineral  eine  Sauerstoffverbindung  vermuthen.  Es  wurde 
daher  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas  zum 
Glühen  erhitzt.  Sogleich  begann  die  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  dauerte  lange  fort,  ohne  dafs  sich  die  ge- 
ringste Spur  von  Wasser  zeigte.  Es  war  so  als  dritter  Be- 
standteil Schwefel  nachgewiesen.    Weitere  sorgfaltige  Ver- 


Nr.  12)  zeigen  die  meisten  dieser  Kryställohen  die  Form  des 
Regulär- OctaSders ;  die  Flächen  desselben  sind  stark  glänzend, 
die  Ecken  meist  abgerundet  und  matt.  Bei  einzelnen  Kryställ- 
chen  treten  auch  die  Flächen  des  Würfels  und  von  Tetrakis- 
hexaSdern  and  Ikositetraedem  anf ;  ein  Kryställchen  zeigte  die 
Combination  0  .  oo  O  oo .  2  O  2 ,  ein  andere«  O  .  OO  O  OO .  00  O  2. 
—  Das  Mineral  ist  sehr  spröde.  Es  zeigt  eine  sehr  vollkommene, 
den  Octaäderflftchen  parallele  Spaltbarkeit,  die  jedoch  nicht  immer 
leicht  zu  erhalten  ist ;  die  Bpaltungsfläohen  besitzen  hohen  Stahl- 
glanz. Der  Bruch  ist  flachmuschelig.  Die  Härte  ist  höher  als 
die  des  Quarzes,  anscheinend  geringer  als  die  des  Topases.  Das 
specifische  Gewicht,  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  bestimmt, 
wurde  =s=  6,99  gefunden.  D.  R. 
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suche  zeigten,  da£s  diese  drei  Bestandteile,  Ruthenium,  Os- 
mium uitd  Schwefel,  die  einzigen  des  Minerals  sind  nnd  dafe 
es  keines -der  anderen  Platinmetalle  enthalt;  wenigstens  warm 
sie  nidht  in  der  kleinen  zur  Analyse  angewandten  Menge  zu 
entdecken  and  würden  jedenfalls  als  anwesentlich  zu  be- 
trachten sein,  wenn  sie  noch  darin  entdeckt  werden  sollten. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurden  die  sorgfaltig  au»« 
gesuchtön  Körnet»  unter  Wasser  fein  gerieben  und  geschlämmt. 

0,3145  Grm.  wurden  in  einer  Kugelröhre  von  schwer 
schmelzbarem  Glas  se  lange  in  einem  Strom  von  getrockne- 
tem Wasser&offgas  zum  Gföhen  erhitzt)  als  noch  die  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  wahrnehmbar  war.  Die  Substanz 
wog  nachher  0,2145  Grm.,  das  Mineral  hatte  also  31,79  pC. 
Schwefel  verloren. 

Der  Rückstand  war  nur  wenig  heller  geworden.  Er 
wurde  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Königswasser  digerirt 
und  gekocht,  bis  die  Säure  nichts  mehr  auflöste  und  farblos 
blieb.  Es  blieben  0,176  Grm.  oder  55,96  pC.  vom  Gewicht 
3es  Minerals  Ruthenium  als  graues  schimmerndes  Metallpulver 
ungelöst  ssurück. 

Die  davon  decantirte  Lösung  war  tief  rothgelb.  Nach- 
dem' die  meiste  Säure  davon  abgedunstet  war,  wurde  sie 
mit  Ammoniak  versetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  die  schwarze  Masse  geglüht,  zuletzt  im  bedeckten 
Tiegel  im  Dampf  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Es  blieben 
0,029  Grm.  graues  metallisches  Ruthenium  oder  9,22  pC. 
vom  Gewicht  des  Minerals.  Es  wurden  also  im  Ganzen 
65,18  pC.  Ruthenium  erhalten:  Beide  Mengen  erwiesen  sich 
als  Ruthenium  dadurch,  dafs  sie  von  einem  schmelzenden 
Gemenge  von  Kalihydrat  und  Salpeter  aufgelöst  wurden,  dafs 
sich  die  braune  Masse  nachher  mit  der  charakteristischen 
orangegelben  Farbe  in  Wasser  löste  und  dafs  Salpetersäure 
aus  dieser  Lösung  schwarzes  Ruthensesquioxydul  fällte.  * 
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Die  Heiige  des  Osibiums  mtifste  ans  dem  Vertagt  be- 
stimmt werden ,  da  bei  eilte*  66  kleinen  Meilfee  des  Mitterais* 
wie  sie  kü  Gebete  stand ,  die  zur  directen  Bestimmung  die- 
nenden Methoden  nfeht  ausfahrbar  waren»  Em  grofsMr  Theil 
des  Osmiums  mufste  sich  bei  der  Behandlung  mit  Königs« 
wasser  als  Osmiumsäure  verflüchtigen.  Dennoch  aber  blieb 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  in  dem  erhaltenen  Ruthenium 
zurück,  und  zwar  sowohl  in  dem  in  Königswasser  ungelöst 
gebliebenen,  als  auch  in  dem  aufgelöst  gewesenen  Antheil, 
wie  der  starke  Geruch  nach  Osmiuinsäure  zeigte,  als  die 
durch  Sehmeisen  mit  Kalihydrat  erhaltene  Masse  in  Wasser 
gelost  und  mit  Salpetersaure  gesattigt  wurde. 

Die  Analyse  ergab  hiernach  : 

Schwefel  31,79 

Ruthenium      65,18 
Osmium  3,03. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  in  dem  Mineral 
beide  Metalle  mit  Schwefel  verbunden  enthalten  sind,  dafs 
aber  die  Hauptmasse  des  Minerals  von  Ruthen-Sesquisulfuret, 
Ru2S8,  ausgemacht  wird,  denn. mit  keiner  anderen  Schwe- 
felungsstufe sind  die  obigen  Zahlen  in  einige  Uebereinstim- 
mung  zu  bringen.  Wie  erwähnt  wurde,  ist  der  Gehalt  an 
I  Ruthenium,  weil  es  noch  Osmium  enthielt  *  zu  hoch,  folglich 
der  an  letzterem  zu  niedrig  gefunden  worden ;  so  lange  aber 
die  Menge  dqp  Osmiums  nicht  ditect  und  genau  bestimmt  ist, 
lafst  sich  über  die  Schwefelungsstufe,  in  der  es  mit  dem 
Schwefelrulheniuin  verbunden  ist,  nichts  Sicheres  sagen.  Am 
Wahrscheinlichsten  ist  es ,  da&  es  ebenfalls  als  Sesquisulfuret 
im  Mineral  enthalten  und,  vielleicht  als  isomorph  mit  dorn 
Ruthensesquisulfuret ,  mit  diesem  zusaminenkrystallisirt  ist. 

Nimmt  man,  wie  es  nicht  unwahrscheinlich  ist, 
den  Osmiumgehalt  um  2  pC.  höher  und  den  Ruthengehalt 
demnach  um  2  pC.   niedriger    an  >    als   sie   gefunden   wur- 
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den,  und  nimmt  man  an,  dafc  das  Osmium  als  das  der  Säure 
analoge -Sulfid,  OsS*,  mit;  dem  Ruthensesquisulfuret  verbunden 
sei ,  so  könnte  man  das  Mineral  nach  der  Formel  12  (Ru2Ss) 
•f-  Osg4  zusammengesetzt  betrachten,  nach  welcher  es  be- 
stehen würde  aus  : 

Schwefel,  32,12 
Ruthenium  62,88 
Osmium  5,00, 

das  heifst  aus  : 

Ru*S»  91,8 

OsS*  8,2.  < 

Eine  Wiederholung  der  Analyse  mit  neuem  und  reich« 
licherem  Material,  das  ich  zu  erhalten  hoffe,  wird  diese  Un- 
gewifsheit  aufklären;  jedenfalls  ist  das  Mineral  schon  dadurch 
von  Interesse,  dafs  es  das  erste  Beispiel  des  natürlichen  Vor- 
kommens von  Schwefelverbindungen  der  Platinmetalle  dar- 
bietet. Statt  des  langen  chemischen  Namens  schlage  ich 
dafür  den  kurzen  und  wie  ich  denke  wohllautenden  Namen 
Laura  vor. 

Da  das  Ruthenium  für  sich  in  Königswasser  ganz  unlös- 
lich ist,  so  inufste  es  auffällen,  dafs  sich  aus  dem  mit  Was- 
serstoffgas behandelten,  also  entschwefelten  Mineral  über 
9  pC.  dieses  Metalls  auflösten.  Diefs  hat  offenbar  darin 
seinen  Grund,  dafs  bei  der  Trennung  des  Schwefels  von 
den  beiden  Metallen  das  Osmium  mit  einer  gewissen  Menge 
Ruthenium  zu  einer  Verbindung  zusammentrat,  welche  die 
Eigenschaft  hat,  von  Königswasser  aufgelöst  zu  werden. 
Nimmt  man  an,  diese  Verbindung  sei  Ru4Os,  so  müfsten  von 
100  Th.  Laurit,  wenn  er  5  pC.  Osmium  enthält,  10,5  Ru- 
thenium aufgelöst  werden.  Bei  der  Analyse  wurden  9,22 
aufgelöst  gefunden. 
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Ueber  Schwefelallyl; 
von  Dr.  E.  Ludwig, 

Assistent  am  ch«milcb«n  UnirersitätaUboratorium  in  Wien  *). 


Als  Wertheim  aus  dem  Knoblauchöle  das  Schwefel- 
allyl darstellte  und  dessen  Eigenschaften  siudirte,  lenkte  er 
seine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  jene  Reaktionen,  welche 
er  mit  den  Salzen  der  edlen  Metalle  eingeht  **).  Unter 
diesen  Reaktionen  ist  wohl  die  mit  salpetersaurem  Silber  die 
interessanteste,  weil  aus  ihr  eine  deutlich  krystallisirte  Ver- 
bindung resultirt,  die  stets  in  ihrer  Zusammensetzung  con- 
stant  ist  und  sich  defshalb  für  die  weitere  Untersuchung 
gut  eignet. 

Nach  Wertheim  giebt  rohes  Knoblauchöl,  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  zusammen- 
gebracht, einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag;  gleich- 
zeitig scheidet  sich  Schwefelsilber  aus  und  die  Flüssigkeit 
nimmt  saure  Reaction  an.  Den  krystallinischen  Niederschlag 
bezeichnete  Wert  heim  als  „salpetersaures  Silberoxyd- 
Allyloxyd"  und  erklärte  die  Reaction  so,  dafs  salpetersaures 
Silber  und  Schwefelallyl  Schwefelsilber,  freie  Salpetersäure 
und  Allyloxyd  geben,  welches  letztere  sich  mit  dem  noch 
vorhandenen  salpetersauren  Silber  vereinigt. 

Dieses  Allyl- Silbersalz  ist  in  Ammoniak  löslich,  unter 
Abscheidung  eines  farblosen  Oeles,  welches  Wertheim  als 
Allyloxyd  bezeichnete,  wegen  Mangel  an  Material  aber  nicht 
weiter  untersuchen  konnte. 


*)  Au»   den  Sitzungsberichten   der  K.  Academie   d.  Wissenschaften 
zu  Wien  Tom  Verfasser  mitgetheilt. 

*f)  Diese  Annalen  LI,  289. 
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Es  war  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  dieses  Allyloxyd 
mit  dem  von  Hofmann  und  Cahours  durch  Einwirkung 
von  Jodallyl  auf  Silberoxyd  dargestellten  Allyläther  *)  iden- 
tisch sei,  und  ich  unternahm  daher  auf  Anregung  des  Herrn 
Prof.  Redtenbacher  die  folgenden  Versuche  : 

Zunächst  wurde  aus  Jodallyl  und  Schwefelkaliufn  Srfhwe- 
felallyl  bereitet  und  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Salpe- 
tersäure m  Silber  eingetragen;  es  entstand  sofort  ein  weifser 
krystallinischer  Niederschlag,  dem  nur  sehr  kleine  Mengen 
brauner  Flocken  folgten,  die  steh  selbst  naetf  mehreren 
Wochen  nicht  vermehrten;  dabei  reagirte  die  Flüssigkeit 
schwach  sauer» 

Der  krystallinische  Niederschlag  wurde  wiederholt  in 
heifsem  Alkohol  gelöst  und  umkrystallisirt,  und  die  erhaltenen 
schönen  Nadeln  der  ganz  reinen  Verbindung  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  getrocknet. 

Um  zu  constatiren,  dafs  die  Silberverbindung  salpeter- 
saures Silber- Allyloxyd  sei,  wurden  einige  Silberbestimmun- 
gen vorgenommen,  indem  gewogene  Mengen  im  bedeckten 
Porcellantiegel  durch  gelindes  Erwärmen  zuerst  ruhig  ab- 
brennen gelassen  und  dann  bei  Luftzutritt  so  lange  geglüht 
wurden,  bis  alles  Kohlige  verbrannt  war;  den  Glührückstand 
nahm  ich,  so  wie  es  auch  Wert  heim  gethan,  als  Silber  in 
Rechnung,  und  die  gewonnenen  Resultate  stimmten,  wie  die 
folgenden  Zahlen  zeigen,  sehr  gut  zusammen. 

I,    0,4856  Grm.  gaben  0,2385  metallisofees  Silber. 
II.     0,506        „  „       0,249  n 


*)  Diese  Annalen  CII,  290. 


s 
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Gefunden 
Wertheims  Formel  *.  N 

C6H50,  AgO,  N06  von  Wertheim  von  mir 

verlangt  .         — -~ri 

C6  36  16,43          .        .—                      -  ■  .        - 

H6  5  2,28                    —  —  — 

N  14  6,39  *            —                      — '  — 

Ag  108  49,32                 49,21  49,12  49,31 


Si9  100,00*  : 

Von  'dei*  Silberverbindung  würde  nun  eine  gröfsere 
Menge  in  einem  Kolben  mit  starker  Ämmoniakflüssigkeit  über- 
gössen, wobei  sich,  wie  diefs  Wertheim  angiebt,  unter 
Erwärmung  ein  nahezu  farbloses  Oel  abschied.  Dieses  wurde 
von  der  darunter  stehenden  Flüssigkeit  abgehoben,  mit  Wasser 
wiederholt  gewaschen  und  über  geschmolzenes  Chlorcalcium 
in  ein  gut  zu  verschließendes  Geföfs  gebracht. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Tage  so  gestanden,  wurde 
sie  vom  Chlorcalcium  abgegossen  und  mit  dem  Thermometer 
rectificirt;  ohne  dafs  früher  etwas  überging,  destillirte  zwi- 
schen 139  und  141°  C.  fast  alles  ab. 

Da  der  Allyläther  nach  Hof  mann  und  Cahours  bei 
82°  C.  siedet  und  von  den  bekannten  Allylverbindungen  nur 
das  Schwefelallyl  den  Kochpunkt  von  140°  C.  hat,  so  lag 
der  Gedanke  nahe,  dafs  das  Destillat  Schwefelallyl  sei. 

Einige  Tropfen  von  dem  rectificirten  Oele  wurden  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  sogleich  starke  Reaction  auf 
Schwefelsäure  eintrat.  Es  war  also  kein  Zweifel  mehr,  dafs 
das  aus  dem  Silbersalze  erhaltene  Oel  eine  Schwefelverbin- 
dung sei  und  dafs  in  dem  Silbersalze  ebenfalls  Schwefel 
enthalten  sein  müsse;  ein  Versuch  bestätigte  diese  Voraus- 
setzung. 
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Das  reine,  im  Vacuum  getrocknete  Silbersalz  wurde  der 
Analyse  unterzogen,  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestim- 
mung durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  von  metallischem  Kupfer  ausgeführt; 
die  Bestimmung  des  Schwefels  geschah  nach  der  Methode 
von  Carius. 

Das  Silber  wurde  in  einigen  Versuchen  als  Chlorsilber, 
in  anderen  als  metallisches  Silber  gewogen.  Im  ersten  Falle 
wurde  die  Silberverbindung  mit  Salpetersäure  vollständig 
oxydirt,  die  Flüssigkeit  verdünnt  und  das  Silber  als  Chlor- 
silber abgeschieden. 

Wird  das  Silbersalz  erhitzt,  so  brennt  es  ab  und  beim 
Glühen  bleibt  ein  weifser  Rückstand,  den  man  dem  Aus- 
sehen nach  für  reines  Silber  halten  mufs.  Bringt  man  den« 
selben  als  Silber  in  Rechnung,  so  fallen  die  Resultate  gegen- 
über den  Chlorsilberbestimmungen  viel  zu  hoch  aus,  welcher 
Umstand  auf  Unreinheit  des  rückständigen  Silbers  schliefsen 
liefs;  es  zeigte  bei  der  Untersuchung  die  Auflösung  dieses 
Silbers  in  Salpetersäure  starke  Reaction  auf  Schwefelsäure; 
und  wenn  der  Glührückstand  im  Wasserstoffstrome  geglüht 
wird,  so  färbt  sich  die  Flamme  blau  und  nach  dieser  Opera- 
tion erst  bleibt  reines  Silber  zurück.  Die  auf  diesem  Wege 
erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  den  Chlorsilberbestimmun- 
gen ganz  genau  überein. 

Die  einzelnen  Versuche  gaben  Zahlen,  welche  zu  der 
Formel  G6HioSN2Ag206  führen  : 

1.  0,9755  Grm.  gaben  0,614  Chlorsilber. 

II.  0,9055      „  „       0,4295  Silber. 

III.  0,4325      „  „      0,2685  Chlorsilber  und  0,0025  Silber. 

IV.  0,537        „  „      0,278  schwefelsauren  Baryt 

V.    0,575        „        „      0,339  Kohlensäure  und  0,133  Wasser. 
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Berechnet  *  Gefunden 

I.  II.  III.  IV.  V. 

G6        72  15,86  —  —  —  —  16,08 

H10      10  2,20  —  —  —  —  2,57 

8          32  7,05  —  -  —  7,11  — 

N2        28  6,17  —  —  —  —  — 

Ag8  215,94  47,57  47,38  47,43  47,3  —  — 

Oe       96  21,15  —  —  —  —  — 

453,94  100,00. 

Das  aus  dem  Silbersalz  durch  Ammoniak  abgeschiedene 
Oel  wurde  sogleich  nach  der  Destillation  in  Kügelchen  ge- 
füllt und  diese  zugeschmolzen,   um  Oxydation   zu   verhüten. 

Bei  der  Analyse  erwies  es  sich  als  reines  SchwefelallyL 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wurden  durch  Verbrennen  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  gefunden,  der  Schwefel  nach  Carius 
bestimmt.. 

I.  0,428  «Orm.  gaben  0,9966  Kohlenöttore  und  0,345  Wasser. 

JI.  0,195     „  „      0,154  Wasser» 

III.  0,4995    n  n       1,013  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  0,304      „  ,      .0,598  .  „    ..    ,        „ 

€«HM6  verlangt  :  -  Gefunden 

i.         n.        in,       iv. 

€>e       72  63,16  6^,50  —  —  — 

H10      10      •        8,77  8,95         8,77  —  — 

B         32  28,07  —  —  27,85         27,0 

114  100,00. 

* 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  der  Methode  von 

*  ,  *  * 

Dumas  gab  folgende  Zahlen  : 

Gewicht  des  mit  Luft  gefüllten  Ballons      ....     15,5285 
'Gewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons      .     .    .     15,7755 

Temperatur  der  Wage 15,5°  C. 

Barometerstand    ............    .  727,7  MM. 

Kauminhalt  dt»  Ballons        .    .*  ~ 127,7  CC. 

Volumen  der  zurückgebliebenen  Luft 0,4  CC. 
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Berechnete  Dampfdichte  aAs 

der  Formel  O6H10S  Gefundene  Dampfdichte 

3,939  4,1. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelallyl  auf  salpetersaures  Silber  sieh  ein 
Molecül  des  ersteren  direct  mit  zwei  Molecülen  des  letzteren 
vereinigt,  und  dafs  die  dabei  entstehende  krystallinische  Ver- 
bindung salpetersaures  Silber-Schwefelallyl  ist,  welches  durch 

die  Formel  2  j^Jö  +  §h5|S  ausgedrückt  wird;  das^urch 

Ammoniak  aus  dieser  Verbindung  abgeschiedene  Oel  ist  reines 
Schwefelallyl. 

Dafs  W  e  r t  h  e  i  m  die  Silberverbindung  für  salpetersaures 
Silberoxyd-Allyloxyd  hiqlt,  läfst  sich  au»  dem  ZusaawöL^n- 
treffen  mehrerer  Umstände  leicht  erklären. 

Erstens  stand  ihm  nur  Enoblauchöl  zu  Gebote,  weiches 
nebst  Einfach-Schwefelallyl  stets  auch  höhere  Schwefelungs- 
stufen enthält,  durch  welehe  letzteren  das  Auftreten  von 
Schwefelsilber  und  auch  der  freien  Salpetersäure  bedingt 
ist.  Bei  meinen  Versuchen  zeigte  steh  ebenfalls  etwas 
Schwefelsilber  und  freie  Salpetersaure,  da  das  'Schwefelallyl, 
das  zu  den  Versuchen  benutzt  wurde,  durch  Oxydation  wahr- 
scheinlich kleine  Mengen  von  höheren  Schwefelungsstufen  des 
Allyls  enthielt. 

Die  Silberbestimmung,  wie  meine  eigenen  Versuche  auch 
zeigen,  fällt,  wenn  nicht  im  Wasserstoffstrome  geglüht  wird, 
immer  zu  hoch  aus,  und  zwar  so,  dafs  sie  für  die  von 
Wert  heim  angenommene  Formel  sehr  gut  pafst. 

Da  die  Darstellung  des  Schwefelallyls  aus  dem  Knpb- 
lauchöle  eipe  sehr  mühsame  Arbeit  ist  und  die  Ausbeute 
sehr  gering  ausfällt,  war  es  damals,  als  Wert  heim  seine 
Versuche  anstellte,    nicht  möglich,  die  Untersuchungen  in 
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der  Art  auszudehnen,  wie  diefs  heute  geschehen  kann,  wo 
man  nach  der  Methode  von  Hofmann  und  Cahours  sehr 
leicht  Schwefelallyl  ganz  rein  und  in  gröfserer  Menge  er- 
halten kann. 

Die  Beobachtung  Wertheim's,  dafs  das  aus  dem  Sil- 
bersalze durch  Ammoniak  abgeschiedene  Oel  mit  salpeter- 
saurem Silber  kein  Schwefelsilber  liefert,  wird  nun  natürlich 
dadurch  erklärt,  dafs  das  Oel  reines  Schwefelallyl  ist,  das, 
wie  oben  angeführt,  mit  salpetersaurem  Silber  sich  direct 
verbindet. 

Zum  Schlüsse  führe  ich  noch  einige  Versuche  an,  die 
ich  mit  einem  von  Wertheim  selbst  aus  Knoblauchöl  und 
salpetersaurem  Silber  dargestellten  Präparate  ausführte,  wel- 
ches sich  noch  von  der  Zeit,  wo  Wertheim  über  Knob- 
lauchöl arbeitete,  in  der  Präparatensammlung  des  Herrn  Pro- 
fessor Redtenbacher  findet. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  denen,  welche  das 
zu  me^ien  Versuchen  verwendete  Präparat  gab,  sehr  gut 
übejein. 

L    Q^855  Grm.  g»V*p  9,27?  Silber. 
IJ.    1,017        n       „       0t496  sckweftlsauren.  Baryt 

Gefunden  Mittel  aas  den  Analysen 

-     ■  ■■  ■ —    i  des  von  mir  dargestellten 

I.  II.  Silbersalzes 

Agi       47^1  —  47j&7 

S  —  6,70  7,11. 
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Notiz  über  Quecksilberäthyl  •; 
von  E.  T.  Chapman*). 


Aus  Aethylbromid  kann  durch  die  Einwirkung  von  ver- 
dünntem Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigäther 
Quecksilberäthyl  erhalten  werden,  gerade  so  wie  aus  Aethyl- 
jodid.  Die  Reaction  geht  bei  beiden  Substanzen  gleich  gut 
vor  sich.  Das  Product  wurde  identificirt  durch  die  Einwir- 
kung des  Jods  auf  es,  und  auch  durch  die  Umwandlung  zu 
Zinkäthyl  durch  Digestion  mit  metallischem  Zink.  Ich  glaube, 
dafs  diefs  das  erste  Beispiel  für  die  Bildung  einer  organo- 
metallischen  Verbindung  eines  Alkoholradicals  aus  einer  an- 
deren Quelle,  als  aus  dem  Jodid,  ist. 

.  Es  gelang  mir  nicht,  Zinkäthyl  durch  die  Einwirkung 
von  metallischem  Zink  auf  Aethylbromid  zu  erhalten.  Doch 
wird  Zinkbromid  gebildet  und  Gas  entwickelt.  Die  Anwesen- 
heit von  Quecksilber  erleichtert  die  Reaction  beträchtlich. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dafs  Natrium  die  alkoholischen 
Lösungen  sowohl  von  Quecksilberäthyl  als  von  Quecksilber- 
methyl unter  Freimachen  von  Quecksilber  zersetzt.  Das 
Natrium  schwimmt  zuerst  auf  der  Lösung,  wird  Aber  dann 
rasch  amalgamirt  und  sinkt  unter,  während  viel  Gas  entwickelt 
wird;  zuletzt  bleibt  eine  Quecksilberkugel. 

Diese  Versuche  wurden  in  dem  Laboratorium  der  Lon- 
don Institution  angestellt. 


*)  Journ.  of  the  Chemical  Society  [2]  IV,  150. 
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Ausgegeben  den    16.  Juli   1866. 
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CXXXIX.  Bandes   zweites    Heft. 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  königl.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin. 


"I.    Ueber  die  Malonsäure; 

von  Carl  Heintzel. 


Die  Malonsäure  wurde  bis  jetzt  nach  drei  verschiedenen 
Methoden  dargestellt.  Dessaignes*)  erhielt  sie  aus  Aepfel- 
säure,  Kolbe**)  und  Müller***)  aus  Cyanessigsäure,  und 
Baeyerf)  stellte  dieselbe  aus  dem  Malonylharnstoff,  der 
von  ihm  entdeckten  Barbitursäure,  dar.  Im  vergangenen 
Jahre  wurde  durch  B.  Finkelstein  ff)  die  Identität  der  , 
Dessaignes9-  und  Kolbe-Müller'schen  Malonsäure  nach- 
gewiesen; die  Identität  der  Dessaignes'-  und  Baey er- 
sehen Malonsäure  zu  begründen  ward  Zweck  dieser  Arbeit. 

Die  Barbitursäure  wurde  nach  der  von  Baey  er  ange- 
gebenen Methode  dargestellt.    Harnsäure  wurde  durch  Oxy- 


*)  Diese  Annalen  CVII,  251. 
**)  Daselbst  CXXXI,  348. 
***)  Daselbst  CXXXI,  350. 
t)  Daselbst  CXXX,  148. 
ff)  Daselbst  CXXXIH,  838. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  2.  Heft. 
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dation  mit  chlorsaurem  Kalium  und  concentrirter  Salzsäure 
in  Alloxan  übergeführt  und  aus  der  Alloxanlösung  durch 
Zinnchlorür  Alloxantin  gefallt.  Durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  nachheriges  Behandeln  der 
Lösung  mit  viel  kaltem  Wasser  wurde  aus  dem  Alloxantin 
das  weifse  amorphe  Präcipitat  dargestellt  und  aus  diesem 
durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  die  Barbitursäure  ge- 
wonnen. 

Die  Barbitursäure  endlich  wurde  in  einem  Kolben  mit 
aufsteigendem  Kühler  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  bis  nur 
noch  ein  schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  zu  bemerken 
war.    Sie  zersetzt  sich  hierbei   in  Malonsäure,  Kohlensäure 

und  Ammoniak. 

* 

G8H8021n2  +  3H20  =  GA^*|02  +  2NH8  +  €08. 

Die  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhaltene  rothe  schwere 
Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  basisch- 
essigsaurem Blei  versetzt,  bis  keine  Ausfällung  mehr  erfolgt. 
Den  weifsen  voluminösen  Niederschlag  bringt  man  auf  ein 
Filter,  wascht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  zersetzt  ihn 
dann  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  .  Die  vom 
schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit  ist  eine  Lö- 
sung reiner  Malonsäure;  sie  wird  auf  dem  Wasserbad  einge- 
dampft und  nach .  gehöriger  Concentration  unter  dem  Ex- 
siccator  der  Krystallisation  überlassen. 

Leider  wurde  trotz  sorgfältigen  Arbeitens  nur  eine  ver- 
hältnifsmäfsig  geringe  Menge  Malonsäure  erhalten;  wahr- 
scheinlich ist  ein  Theil  der  schon  gebildeten  Säure  durch 
die  während  mehrerer  Stunden  unterhaltene  hohe  Tempe- 
ratur der  kochenden  Kalilauge  weiter  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure  zerlegt  worden. 

Es  ist  sehr  schwierig,  gut  ausgebildete  Krystalle  der 
Malonsäure  zu  gewinnen.    Gewöhnlich   erhält  man  Krystall- 
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rinden,  aus  schwachen,  dachziegelförmig  übereinander  ge- 
lagerten Blättchen  bestehend ;  nur  selten  erhält  man  gröfsere 
isolirte  Krystalle. 

Dieselben  erscheinen  dann  als  prismatische  Tafeln,  an 
denen  man  die  drei  Prismenflächen  und  die  zugehörige 
Octaidfläche  bemerkt. 

Herr  Professor  Rammeisberg  hatte  die  Güte,  die  von 
mir  dargestellten  Malonsäurekfystalle  zu  messen  und  theilt 
darüber  folgende  approximative  Werthe  mit  : 
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Die  von  Finkeiste  in  dargestellten  und  von  Knop 
gemessenen  Krystalle  zeigen  annähernde  Winkel  werthe  der- 
selben  Krystallform.  Knop  erkannte  die  Malonsäurekrystalle 
als  „triklinometrische  Combinationen  von  aoP', .  ao  ',P  .  ÖP  . 
m,  P'oo.,P.Ä,  d.  h.  in  Weifs'schen  Formeln  ausgedrückt  : 
als  Combinationen  des  eingliederigen  Systems  folgender 
Flächen  : 
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Bei  Vergleichung  der  gemessenen  Winkel  finde!  man 
gute  Uebereinstimmung  zwischen  : 

ab*  und  p  ;  c    =     93         und     931/« 
ca  und  p  :  p1  -pt*  U31/*    und  113.  . 

Die  Malonsäure  (unter  dem  Luftpuropenexsiccator  ge- 
trocknet) schmilzt  bei  132°.  Nach  Dessajgnes  liegt  ihr 
Schmelzpunkt  bei  140°.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie 
sich  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen  in  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure. Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Eine  alkoholische  Lösung  nimmt  nach 
kurzer  Zeit  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  nach  Ma- 
lonsäureäther  an. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  gaben  : 

0,2275  Grm.  Malonsäure   0,0822  Wasser  und  0,2888  Kohlensäure, 
entsprechend  4,01  pC.  H  und  34,62  pC.  6. 

Die  Formel  G3H404  verlangt : 

gefunden  Finkelstein 

34,53  34,62 

3,97  4,01 


G. 

36 

34,61 

H« 

4 

.     3,84 

€>4 

64 

61,55 

104  100,00. 

Von  den  Salzen  der  Malonsäure  (welche  von  Finkel- 
stein ausführlich  beschrieben  worden  sind)  habe  ich  nur 
die  beiden  characteristischen,  das  Blei-  und  Baryumsalz,  ge- 
nauer untersucht. 

Malonsaurer  Baryt.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Ma- 
lonsäure giebt  mit  Cblorbaryum  versetzt  keinen  Niederschlag; 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  aber  entsteht  sofort  eine  volumi- 
nöse, der  gefällten :  Kieselsäure  ähnliche  Masse  von  malon- 
saurem  Baryt,  die  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  sich  aber  leicht  löst.  Der  gefällte  malonsäure 
Baryt,  welcher  ein  wasserfreies  Salz  zu  sein  scheint,  ist 
durch  Auswascheil  nicht  vollständig  vom  Chlor baryum  zu 
befreien.    Um  ein  reines  Präparat  darzustellen  wird  derselbe 
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in  viel  heifsem  Wasser  gelöst  Beim  Erkalten  der  Flussig» 
keil  scheiden  sieb  warzenförmig  gruppirte,  atlasglänzende 
Nadeln  eines  wasserhaltigen  Barytsalzes  ans.  Es  gelingt  nicht, 
durch  Erhitzen  auf  120°  das  Krystallwasser  zu  vertreiben. 

0,357  Grm.  malonsaurer  Baryt  gaben  durch  Schwefelsaure  zersetzt 
0,3238  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,2127  Baryt  = 
59,65  pC> 

Die  von  Finke Istein  aufgestellte  Formel <78HsBagQ4  4"  a3*  würde 
verlangen  : 

gefunden  Finkelstein  gef.  H. 

BaaO         59,53  59,25  59,58. 

Malonmures  Blei.—  Basisch -essigsaures  Bleioxyd  giebt 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Malonsäure  einen  volumi- 
nösen, weifsen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag 
von  malonsaurem  Blei.  In  Essigsäure  und  verdünnter  Sal- 
petersäure ist  das  frisch  gefällte  Bleisalz  leicht  löslich.  Pas- 
selbe wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  kann  durch 
Auswaschen  mit  Wasser  leicht  für  die  Analyse  gereinigt 
werden. 

0,7125  Grm.  des  trockenen  Salzes  wurden  im  Porcellantiegel  ver- 
brannt, der  Rückstand  von  Blei  und  Bleioxyd  wurde  im  Was- 
serstoffstrom erhitzt  und  gab  0,4760  Blei  —  0,51279  Bleioxyd 
=  71,97  pC. 

Die  Formel  €aHsPt}&<  verlangt  :. 

gefunden  Finkelstein  gef.  H. 

PbO         72,13  71,1         72,05        71,81  71,97. 

Malonsaures  Silber.  —  In  einer  durch  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  von  Malonsäure  entsteht  durch  Zusatz  v;on 
salpetersaurem  Silberoxyd  ein :  voluminöser  weifser  Nieder- 
schlag« Derselbe  wird  nach  t  einiger  Zeit  krystallinisch  und 
erscheint  dann  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Aggregat  kleiner, 
schlecht  ausgebildeter  Nadeln.  Das .  malonsäure  Silber  ist 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem,  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure.  Beim  Ko- 
chen einer  wässerigen  Lösung  bildet  sich  essigsaures  Silber; 
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beim  starken  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  zersetzt  es  sieh 
unter  Verpuffen.  Das  malonsaure  Säberoxyd  wurde  bereits 
von  B  Hey  er  dargestellt.  Die  Analyse  zeigt  genaue  Ueber- 
stimmung  mit  der  des  Fink  ei  stein  'schein  Salzes  von  der 
Formel  G3HiAg2Ö4  : 

gefanden  Baeyer  gef  Finkelstein 

G8  11,5  11,4 

H,  0,9  0,6 

Ag2  67,35  67,4 

o4  -  - 

Gestützt  auf  diese  Thatsachen  :  die  gleiche  Zusammen- 
setzung der  Säure  und  ihrer  Salze,  das  gleiche  Verhalten 
derselben  zu  Reagentien,  gestutzt  ferner  darauf,  dafs  sowohl 
die  von  Finkelstein  als  auch  die  von  mir  dargestellten 
Krystalle  der  Malonsaure  die  Flächen  desselben  Systems 
zeigen  und  Uebereinstimmung  ihrer  Winkelwerthe  vorhanden 
ist,  sind  wir  zu  dem  Schlufs  berechtigt,  dafs  zuvörderst  die 
verglichenen  Säuren  identisch  sind,  dafs  also  in  weiterer 
Linie  die  Dessaignes'-  und  Baeyer'sche  Malonsaure 
identisch  ist. 


II.     Untersuchungen  über   die  Oxysäuren  der 

aromatischen  Keihe; 

von  Carl  Graebe. 


L    lieber  Methylsalicylsäure. 

Die  Eigenschaft  des  Gaultheriaöls,  mit  Kalihydrat  eine 
Verbindung  einzugehen,  hat  zur  Aufstellung  verschiedener 
Ansichten  über  die  Natur  desselben  Veranlassung  gegeben. 
Gerhardt*)  erklärte  es  für  eine  Säure,   als  Salicylsäure, 


*)  Diese  Awftl«n  LXXX1&  W- 


i 
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m  der  ein  At.  Wasserstoff  durch  Methyl  subslituirt  sei.  Nach 
der  Entdeckung  der  Piria 'sehen  Salicylsäuresafze  wurde 
es  von  verschiedenen  Chemikern  als  der  saure  Aether  der 
Salicylsäure  aufge&fet  und  der  Aethylbernsteinsäure  an  die 
Seite  gestellt  K o  1  b e  und  Lautemann*)  vertraten  dage- 
gen die  jetzt  allein  zulassige  Ansicht,  nach  der  es  Salicyl- 
säuremethyläther  ist  : 

rHJ     HO 

In  Bezug  auf  die  mit  Kalihydrat  entstehende  Verbindung 
gelangten  sie  aber  zu  einer  eigentümlichen  Anschauungs- 
weise, indem  sie,  um  die  Möglichkeit  der  Vereinigung  eines 
Aethers  mit  einer  Base  zu  erklären,  die  Annahme  einer 
molecularen  Umlagerung  zu  Hülfe  zogen.  Die  entstehende 
Verbindung  betrachteten  sie  als  das  Kaliumsalz  der  Methyl- 
salicylsäure ,  welche  sich  aus  dem  Gaultheriaöl  dadurch  bilde, 
dafs  das  Methyl  seinen  Platz  wechsele.  Da  aus  der  genann- 
ten Verbindung  durch  Salzsäure  nicht  Methylsalicylsäure,  son- 
dern wieder  Gaultheriaöl  ausgeschieden  wird,  so  glaubten  sie, 
dafs  hierbei  die  umgekehrte  Umlagerung,  wie  oben,  stattfinde, 
dafs  dfe  Methylsalicylsäure  frei  nicht  bestehen  könne,  son- 
dern sich  in  das  isomere  salicylsäure  Methyl  verwandele. 

Nachdem  aber  Saytzeff**)  nachgewiesen,  dafs  die 
Aräßäure  als  Methoxyparabenzoesäurö  aufgefafst  werden 
mufs,  war  die  obige  Hypothese  nicht  mehr  haltbar  und  die 
Annahme,  dafs  die  aus  Gaultheriaöl  und  Kalihydrat  entste- 
hende Verbindung  methylsalicylsaures  Kalium  sei,  gleichfalls 
unzulässig,  da  man  mit  Recht  erwarten  durfte,  dafs  die 
Methylsalicylsäure  eine  der  Anissäure  in  ihrem  Verbalten 
ähnliche,  beständige  Säure  sein  würde. 


*)  Diese  Annalen  CXV,  174. 
**)  Daselbst  CXXVII,  129. 
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Das  s,  g.  gaullheriasaure  Kalium  konnte  demnach  nichts 
anderes  als  Kalium salicyl säur emethyläther  sein  : 

In  einer  vorläufigen  Notiz  *)  habe  ich  schon  mitg  et  heilt, 
dafs  es  mir  gelungen  ist,  die  Richtigkeit  dieser  Betrachtungs- 
weise experimentell  zu  beweisen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Jodäthyl  auf 
Kaliumsalicylsäuremethyläther  läfst  sich  das  Kalium  durch 
Methyl  und  Aethyl  ersetzen  und  es  entstehen  dieCahours- 
schen  Aether  : 

C«H<lco,CH,      Methybalicyhaures  Methyl 


C«H*lcO  CH        Aethylsalicylsaures  Methyl. 

Cahours**)  hat  den  letzteren  als  Methylsalicylsäure- 
äthyläther  beschrieben.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  und 
nachheriges  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  aus  dem  ersten 
der  beiden  Aether  die  Methylsalicyl säure 

PH|CH80 
^6±±4tco2H» 

aus  dem  zweiten  die  Aethylsalicylsäure  « 

CaH60 

C08B  * 

Hierdurch  ist  unzweifelhaft  bewiesen,  dafs  im  gaultheria- 
sauren  Kalium  der  Wasserstoff  des  Hydroxyis  durch  Kalium 
vertreten  ist. 

4 

Dafs  das  kaliumsalicylsaure  Methyl  schon  durch  Kali- 
hydrat gebildet  wird,  während  die  analoge  Milchsäurever- 
bindung  nur  durch  Kalium  entsteht,  stimmt  mit  der  Eigen- 
schaft des  Phenols,  durch  Kalihydrat  in  Kaliumphenylat  Ober- 
geführt  zu  werden,   und   dem  Verhalten   der  Alkohole   der 


C6H4| 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  124. 
**)  Daselbst  XCII,  315. 
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Fettreihe,  in  denen   nur  durch  die  Metalle  selbst  die  Sub- 
stitution des  Wasserstoffs  bewirkt  wird,  überein. 

Die  Methylsalicylsflure  kann  man  auch  als  Methoxysalyl- 
sfiure  bezeichnen,  wie  ich  diefs  in  meiner  vorläufigen  Notiz 
gethan  habe,  da  man  sie  ja  als  eine  Benzoesäure  ansehen 
kann,  in  der  ein  der  Salicylsiurereihe  entsprechender  Was- 
serstoff durch  Methoxyl,  CH&0,  ersetzt  ist. 

In  Folgendem  theile  ich  das  Nähere  über  die  Methyl- 
salicylsäure  mit.  Die  Aethylsalicylsäure  habe  ich  nicht  weiter 
verfolgt,  da  sie  Kraut*),  der  dieselbe  gleichzeitig  mit  mir 

fand,  zum  Gegenstand  einer  Untersuchung  machen  will. 

• 

Darstellung  der  Methylsalicylsäure. 

Um  den  Methylsalicylsäuremethyläther  zu  erhalten,  ist 
es  nicht  nöthig,  das  kaliumsalicylsaure  Methyl  für  sich  dar- 
zustellen, sondern  man  läfst  direct  Gaultheriaöl ,  Kalihydrat 
und  Jodmethyl  aufeinander  wirken.  1  Theil  Gaultheriaöl, 
%  Th.  KHO,  welches  vorher  in  Alkohol  gelöst  wurde,  und 
17s  bis  2  Theile  Jodmethyl  werden  einige  Stunden  auf  100 
bis  120°  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  eignen  sich  die  birnförmigen  Sodaflaschen, 
die  man  mit  einem  Caoutchoucpfropfen  verschliefst,  sehr  gut. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  585.  —  Während  ich  mit  der  Darstellung 
der  Aethylsalicylsäure  beschäftigt  war,  theilte  Herr  Dr.  Kraut 
der  Naturforscherversammlung  in  Hannover  mit,  dafs  er  die 
Aethylsalicylsäure  entdeckt  habe ;  in  derselben  Sitzung  berichtete 
Herr  Prof.  Erlenmeyer  in  meinem  Namen  über  die  Methyl- 
.  salicylsäure.  Obwohl  nun  die  Auffindung  einer  dieser  Säuren 
offenbar  auch  die  der  anderen  in  sich  einschliefst,  von  einem 
Prioritätsstreit  zwischen  Herrn  Dr.  Kraut  und  mir  also  nicht 
die  Rede  sein  kann,  indem  wir  dieselben  Thatsacben  gleichzeitig 
fanden,  so  ist  es  doch  wohl  am  Einfachsten,  Herrn  Dr.  Kraut 
die  Entdeckung  der  Aethylsalicylsäure  und  mir  die  der  Methyl- 
salicylsäure  zuBBschreiben. 
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Der  flüssige  Inhalt  der  Röhre  wird  von  dem  ausgeschiedenen 
Jodkalium  abgegossen,  das  überschüssige  Jodmethyl  durch 
Abdestilliren  wieder  gewonnen  und  dann  der  Aether  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt  Auf  Zusatz  von  Salzsaure 
scheidet  sich  je  nach  der  Temperatur  der  alkalischen  Losung 
die  Methylsalicylsäure  fest  oder  flüssig  aus.  Im  letzleren 
Fall,  wenn  die  Lösung  heifs  war,  erstarrt  sie  beim  Erkalten. 
Die  Methylsalicylsäure  enthalt  gewöhnlich  noch  etwas  Sali- 
cylsäure  beigemengt,  von  der  sie  sich  meist  schon  durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  reinigen  läfst,  was  an  der  Eisen- 
chloridreaction  zu  erkennen  ist  Von  gröfseren  Beimengun- 
gen läfst  sie  sich  leicht  durch  Digeriren  mit  Kalkmilch,  am 
Besten  während  einigen  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  be- 
freien. Die  Salicylsäure  scheidet  sich  als  calciumsalicylsaures 
Calcium  aus,  während  methylsalicylsaures  Calcium  in  Lösung 
geht.  Nach  dieser  Methode  kann  man  beide  Saufen  voll- 
ständig trennen. 

4 

Eigenschaften.  —  Aus  Wasser  krystallisirt  scheidet  sich 
die  Methylsalicylsäure  in  grofsen,  aber  selten  gut  ausgebil- 
deten Tafeln  aus,  die  kein  Krystallwasser  enthalten.  In  deut- 
lich ausgebildeten  Säulen  erhält  man  sie  bei  langsamem 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung.  Herr  Professor 
Rammeisberg  war  so  freundlich,  folgende  Messung  aus- 
zuführen. 


Die  Methylsalicylsäure  krystallisirt  im  zwei  und  einglie- 
derigen System.    Da  die  Flächen  etwas  matt,  zum  Theil  $e- 
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krümmt  sind,  so  sind  die  Messungen  nicht  genau.  Es  wäre 
möglich,  dafs  die  Krystalle  zweigliederig,  p  und  q  ein  Rhom- 
benoctaederv,  a  und  c  das  rhombische  Prisma,  b  die  grade 
Endflache  c  wäre. 


berechnet 

beobachtet 

-    * 

P  :  V 

. 

=  131°0' 

p  :  a 

a  ibbrn* 

155°10J 

y  =  a  :  b  -.  <x>  c 

p  ;  b 

53? 

*  11403^ 

9  =  6  :  c  :  CO  a 

p  :  e 

= 

*  U3°20' 

a  =  a  1  CO  b  :  00  c 

q  :  q 

über  c 

=  130°0' 

b  =  b  :  OO  a  :  OO  c 

q  :  e 

\ 

=  155°0' 

155°30' 

c  =  c  :  CO  a  :  CO  b 

q  :  b 

= 

*  115°0' 

In  AikoJ^Ql  und  Aetber  ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich. 
Kaltes  Walser  nimmt  wenig  von  derselben  auf,  1  Theil 
Methylsalicylsäure  bedarf  bei  20°  C.  200  Theile  Wasser  zum 
Lösen ;  in  kochendem  ist  sie  weit  löslicher.  Sie  schmilzt  bei 
98,5°  C. ,  unter  Wasser  schon  bei  72°.  Sie  läfst  sich  nicht 
unzersetzt  destilliren,  da  sie,  sowie  die  Temperatur  200° 
übersteigt,  sich  in  Anisol  und  Kohlensäure  zu  zerlegen  be- 
ginnt. Die  Methylsalicylsäure  treibt  Kohlensäure  aus  ihren 
Salzen  aus.  Ihre  Lösung  reagirt  deutlich  sauer;  sie  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt.  ; 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  120  bis  130°  entsteht  Salicylsäure  und  Jodmethyl. 

C*H»lcOjH  +  JB  =  C<|Hi{c08H  +  JCHt 
MethylsaUcylsttare  Salicylsäure^ 

Chlorwasserstoffsäure  nimmt  unter  denselben  Umständen 
ebenfalls  das  Methyl  als  Chlormethyl  heraus. 

Analyse  der  Methylsalicylsäure  : 
I.    0,2077  Grm.  gaben  0,4796  CO,  und  0,1001  H»0. 
II.    0,2260  Grm.  gaben  0,6210' C08  und  0,1060  BjO. 
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berechnet 

gefunden 
I.               II. 

o8 

96          63,15 

62,97           62,88 

H, 

8            5J26 

5,35             5,27 

0, 

48          31,69 

«M^V                                                                          *^^ 

152         100,00. 

Salze  der  Methylsalicylsäure. 

Die  Verbindungen  der  Methylsalicylsäure  mit  den  Alkali- 
metallen und  mit  Ammoniak  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und,  nur  schwer  gut  krystallisirt  zu  erhalten. 

Methylsalicylsaures  Calcium  (CgfyOs^Ca  -f-  2  H20.  — 
Mit  kohlensaurem  Calcium  dargestellt  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lqsung  in  ziemlich  grofsen 
Nadeln  aus,  die  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel 
weniger  löslich  sind. 

I.    0,3428  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  140°  C.  0,0318  HsO. 
IL    0,8210  Grm.  bei  140°  C.  getrocknet  gaben  0,0520  CaO. 


berechnet 

gefanden 
I.                IL 

(Cgll708)8 

302 

88,37 

—                — 

Ca 

40 

11,63 

—              11,9- 

342 

100,00 

2H,0 

36 

9,52 

9,30              — 

878. 

Methylsalicylsaures  Baryum,  (C8H7O3)  JBa.  —  Aus  kohlen- 
saurem Baryum  und  Methylsalicylsäure  dargestellt.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  so  dafs  die  Lösung  beim  Kry- 
stallisiren  fast  durch  die  ganze  Masse  zu  warzenförmig  grup- 
pirten  mikroscopischen  Krystallen  erstarrt.  Das  Salz  verlor 
bei  100°  nichts  an  Gewicht. 

0,3553  Grm.  gaben  0,1604  kohlensaures  Baryum. 

berechnet  gefunden 

(C8HT08)8       302  68,61  - 

Ba  137  31,39  31,21 

439. 
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Methyl scdicylsaur  es  Silber,  C8H7Ag03.  —  Fällt  auf  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung  von  methyl- 
salicylsaurem  Ammonium  als  weifser  Niederschlag.  Aus 
Wasser  umkrystallisirt  schied  es  sich  in  kleinen,  sehr  schön 
stein-  oder  blumenkohlartig  gruppirten  Nadeln  aus.  In  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlicher  löslich. 

0,2813  Grm.  gaben  0,1178  Ag. 

berechnet  gefunden 

C8H70$  161  58,30  — 

Ag  108  41,70  41,87 

259. 

• 

Methylsaltcylsaures  Blei,  (CgHvO^gPb  -J-  H20.  —  Durch 
Fallen  des  methylsalicylsauren  Ammoniums  mit  essigsaurem 
Blei  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhalt  man  es  in 
schönen  prismatischen  Krystallen,  die  sich  meist  büschel- 
förmig gruppiren.  Kaltes  Wasser  löst  wenig ,  heifses  etwas 
mehr. 

I.    0,4460  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  110°  0,0155  H,0. 

II.    0,2160   Grm.    wasserfreien   Salaes    gaben    0,0291    PbO    und 
0,0608  Pb. 

III.    0,1920  Grm.  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,1125  PbS04. 


berechnet 

I. 

gefunden 
11. 

III. 

(Ca^Oa), 

802     59,34 

— 

— 

— 

Pb 

207     40,66 
509     100,00 

^"^ 

40,41 

40,20 

H,0 

18      3,41 

3,47 

— 

— 

527. 

MethyUaKcybaures  Aethyl,  CeHJ^QKü  o*~~  Cahours 

erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  KaliumsalicylsäureäthylSther.  Aus  der  Methylsalicylsaure 
bildet  sie  sich  durch  Einleiten  von  Salzsäur ega^ in  .die  alko- 
holische Lösung  derselben.  Den  Siedepunkt  fand  ich  bei 
260°  corrigirt  unter  750  MM.  Druck. 
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0,2080  Grm.  gaben  0,506*  CO«  und  0,1262  HsO. 

beroclipst  gefunden 

66,38 

6,75 


C10 

120 

66,67 

H12 

12 

6,67 

o8 

48 

26,66 

%      180  100,00. 

Beim  Behandeln   des   Aethers   mit   Jodwasserstoff  wird 
#  zuerst  und  mit  gröf&erer  Leichtigkeit   das   im  Carboxyl  be- 
findliche Aethyl  und  dann  erst  das  Methyl  herausgenommen. 


IL    Verhalten  der  OxybenzoSsäure  gegen  Jod-  und 

Chlorwasserstoff. 

Ueber  das  Verhalten  der  Oxy säuren  der  aromatischen 
Reihe  gegen  Jodwasserstoff  lagen  bis  jetzt  W  wenig  That- 
sachen  vor,  um  allgemein  entscheiden  zu  können»  w^chq 
derselben  durch  obiges  Reagenz  in  sauerstoffarmere  .Ver* 
bindungen  übergeführt  werden,  und  welche  diese  Umwand- 
lung nicht  erleiden.  Kolbe  und  Lautemann  hatten  ge- 
funden ,  dafs  Salicylsäure  sich  durch  Jodwasserstoff  nicht  in 
Benzoesäure  überfähren  läfst;  dagegen  erhielt  in  neuester 
Zeit  Crum-Brown  *)  aus  der  Mandelsaure  Alphatoluylsaure. 
Um  weiteres  Material  zur  Entscheidung  obiger  Frage  zu  er- 
halten, habe  ich  Oxybenzoesäure ,  Paraoxybenzoesäure  und 
Carbohydrochinonsäure  mit  Jodwasserstoff  behandelt  und 
*  gefunden,  dafs  die  genannten  Säuren  sich  wie  die  Salicyl- 
säure verhalten,  dafs  auf  diesem  Wege  keine  Benzoesäure 
gebildet  wird.  Berücksichtigt  man  nun  ferner,  dafs  Jod- 
wasserstoff und  Phenol  kein  Jodbenzol  oder  Benzol   geben, 

...  ,  .       .         ,  « 

dafs  aus  Benzylalkohol  aber  Benzyljodür  entsteht,  so  ergiebt 
sich,  dafs  das  Hydroxyl,  welches  einen  Wasserstoff  des  Ben- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1*66,  442. 
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zols  substituirt,  nicht  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
durch  Jod  ersetat  wird,  dafs  aber  an  Stelle  dieses  Radicals 
leicht  Jod  tritt,  wenn  es  sich  in  einer  den  Charakter  der 
Fettkörper  tragenden  Seitenkette  der  aromatischen  Verbin- 
dungen befindet  Das  Hydroxyl  verhalt  sich  demnach  dem 
Chlor  ganz;  analog ,  in  der  Benzolgruppe  ist  es  viel  fester 
gebunden,  viel  schwieriger  gegen  andere  Radicale  oder  Ele- 
mente auszutauschen,  als  in  den  Verbindungen  der  Fettkörper. 
Auch  durch  Chlorwasserstoff  wird,  im  .Gegensatz  zu  den 
Oxysäuren  der  Fettreihe,  das  Hydroxyl  in  den  Oxybenzoe- 
säuren  nicht  gegen  Chlor  ausgetauscht,  wie  diefs  nach 
Kekuie's*)  Beobachtung  bei  der  Milchsaure  der  Fall  ist. 

Dagegen  üben  Jodwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  eine 
eigentümliche  Einwirkung  auf  dieselben  aus.  Sie  erleich- 
tern das  Zerfallen  derselben  in  Kohlensäure  und  Phenol 
resp.  Oxyphenol,  bewirken,  dafa  die  Spaltung  in  diese  bei- 
den Bestandteile  bei  niedrigerer  Temperatur  stattfindet,  als 
beim  Erhttzen  dieser  Säuren  für  sich  allein,  oder  mit  Wasser. 
A*ch  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  mit  derselben  Leich- 
tigkeit die  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

Salicylsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Sfrtioybäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  für  sich  oder  mit  Wasser  beginnt  erst  iwischen  220 
bis  230°  ein  langsames  Zerfallen,  erwärmt  man  dieselbe  aber 
mit  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  englische 
Schwefelsäure  auf  3  Th.  Wasser) ,  so  beginnt  die  Spaltung 
schon  bei  140  bis  150°.  Auf  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung 
ist  die  Menge  der  mit  der  Salicylsäure  erwärmten  Säure  von 
bedeutendem  Einflufs,   und  zwar   geht  das  Zerfallen  um  so 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  14. 
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rascher  von  Statten,  je  gröfser  dieselbe  ist.  Erwärmt  man 
die  Röhren  so  lange,  bis  beim  Oeffnen  keine  Kohlensaure 
mehr  entweicht,  so  erhält  man  fast  die  theoretische  Menge 
Phenol.  10  Grm.  Salicylsäure  gaben  7  Grm.  Phenol  statt  der 
berechneten  7%*  Grm.  Durch  Waschen  mit  kohlensaurem 
Natrium  von  der  anhängenden  Chlorwasserstoffsäure  befreit 
und  dann  durch  Destillation  von  dem  meisten  Wasser  ge- 
lrennt, wurde  das  Phenol,  obgleich  es  noch  nicht  vollständig 
wasserfrei  überging,  doch  sogleich  krystallisirt  erhalten.  Die 
Angabe,  dafs  Spuren  von  Wasser  den  Schmelzpunkt  unter 
0°  herunterdrücken,  ist  daher  nur  für  ein  nicht  ganz  reines 
Phenol  richtig.  Das  aus  Salicylsäure  erhaltene  Phenol  be- 
sitzt den  characteristischen  Geruch  des  aus  Theer  darge- 
stellten 5  doch  viel  weniger  intensiv  und  unangenehm.  Es 
steht  diefs  in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe  Hugo 
Müller's  *),  dafs  der  intensive  Geruch  des  käuflichen  Phe- 
nols hauptsächlich  von  einer  Schwefelverbindung  herrührt. 
Den  Siedepunkt  fand  ich  bei  183°  G.  corrigirt  bei  751,3  MM. 
Barometerstand,  den  Schmelzpunkt  bei  37,5°.  Das  spezifische 
Gewicht  betrug  bei  38°  1*0667»  Die  Abweichungen  dieser 
Zahlen  von  den  in  den  Lehrbüchern  gegebenen  rühren  jeden- 
falls daher,  dafs  die  letzteren  an  einem  von  Cresol  nicht 
ganz  freien  Phenol  gefunden  Wurden« 

0,2101  Grm.  gaben  0,6886  CO,  und  0,1228  H,0. 

berechnet  gefanden 

76,46 

6,49 


c« 

72 

76,59 

H6 

6 

6,39 

0 

16 

17,02 

94  100,00. 

Bei  dem  Zerfallen  der  Salicylsäure  bei  Gegenwart  wässe- 
riger Säuren   entsteht  noch  spurenweise  ein  Körper,  der  in 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  270. 
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seinem  Verhalten  mit  dem  von  Schmitt  und  Kolbe*)  ent- 
deckten rothen  Farbstoff  aus  Phenol  übereinstimmt,  dessen 
Menge  aber  zu  gering  war,  um  eine  genauere  Untersuchung 
möglich  zu  machen. 

Dafs  nicht  die  Salicylsäure,  sondern  das  Phenol  wesent- 
lich bei  der  Bildung  desselben  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs 
er  auch  bei  dem  unten  beschriebenen  Zerfallen  der  Paraoxy- 
benzoesaure  sich  bildet. 

Paraoxybenzoesäure 

verhält  sich  gegen  Jod-  und  Chlorwasserstoff  wie  die  Sali- 
cylsäure. Das  Zerfallen  beginnt  nur  schon  etwas  früher,  und 
zwar  beim  Erhitzen  für  sich  allein  oder  mit  Wasser  bei  200 
bis  210°,  beim  Erwärmen  mit  den  genannten  Säuren  bei 
135  bis  140°.  Das  erhaltene  Phenol  ist  mit  dem  aus  Salicyl- 
säure gewonnenen  identisch.  Den  Siedepunkt  fand  ich  bei 
182  bis  183°  corrigirt,  den  Schmelzpunkt  bei  37°. 


Die  Oxybenzoesaure  wird  wie  die  beiden  isomeren  Säuren 
durch  Jodwasserstoff  nicht  in  Benzoesäure  übergeführt,  unter- 
scheidet sich  aber  von  denselben  durch  die  gröfsere  Bestän- 
digkeit. Sie  zerfällt  für  sich  oder  mit  Säuren  erhitzt  erst  bei 
Anwendung  einer  sehr  hohen  Temperatur. 

Carbohydrochinonsäure  zerfällt  für  sich  erhitzt  bei  Tem- 
peraturen, die  über  200°  liegen,  in  Brenzcatechin  und  Hydro- 
chinon.  Dieselben  Producte  treten  auch  beim  Erwärmen  mit 
den  wässerigen  Mineralsäuren  auf,  doch  wird  dabei  Brenz- 
"catechin  in  überwiegender  Menge  gebildet.  Ob  beim  Ein- 
halten  gewisser   Temperaturgrenzen  nur  Brenzcatechin  ent- 


•)  Diese  Annalen  CX1X,   169. 

Ann*l.  d.  Chem.  u.  Phurm.  OXXX1X.  Bd.  2.  Heft.  10 
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steht,  habe  ich  augenblicklich  nicht  entscheiden  können,  -da 
mir  nicht  genug  Material  zu  Gebote  stand. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt  beginnt  die  Carbo-. 
hydrochinonsäure  bei  150°  sich  zu  zersetzen. 


III.    lieber  Anissäure. 

1)     Bildung  aus  Paraoxybenzoesäure  *). 

Die  Anissäure  war  bisher  noch  nicht  künstlich  aus  einer 
anderen  aromatischen  Säure  erhalten  worden.  Nachdem  es 
mir  aber  gelungen  war,  aus  der  Salicylsäure  die  Methylsali- 
cylsäure  zu  erhalten,  so  war  zu  erwarten,  dafs  sie  sich  aus 
der  Paroxybenzoesäure  auf  dieselbe  Weise  bilden  würde. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

\HO 

DerParaoxybenzoesäure-Aethyläther,  CqHA^^  *  u  >    den 

ich  als  Ausgangspunkt  wählte,  wurde  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Paroxybenzoesäure  in  Al- 
kohol erhalten.  Nach  dem  Ausfällen  mit  Wasser,  Waschen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  und  Trocknen 
der  erhaltenen  festen  Verbindung  über  Schwefelsäure  ging 
dieselbe  bei  der  Destillation  bei  297  bis  298°  (uncorrigirt) 
über  und  erstarrte  in  der  Vorlage  zu  einer  farblosen  Kry stall- 
masse.    Der  Schmelzpunkt  lag  bei  112,5°. 

0,2535  Grm.  gaben  0,6063  CO,  und  0,1418  H20. 

berechnet  gefunden 

G9  108  65,06  65,23 

H10  10  6,03  6,20 

08  48  28,91  — 

166  100,00. 


*)  In  Gemeinscbaft  mit  Herrn  Dr.  Schultzen  habe  ich  nach  der- 
selben Methode  aus  der  Oxybenzo&sfture  die  MethoxybcnzoSsäure 
erhalten»    Wir  werden  darüber  in  Kürze  Genaueres  berichten. 
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Das  paraoxybenzoesaüre  Aethyl  riecht  nur  schwach 
ätherisch,  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslich.    Hit  concentrirter  Natronlauge  versetzt  erhält  man 

Natriumparaoxybenzoesaures    Aethyl,     ^^)CC\  C  H  •      ^'e~ 

selbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Eintragen  von  Natrium 
in  die  ätherische  Lösung  des  Paraoxybenzoesäureathers.  Das 
Natrium  löst  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung auf.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das 
natriumparaoxybenzoesaure  Aethyl  als  feste  Verbindung.  Es 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Salzsäure 
scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  paraoxybenzoesaures 
Aethyl,  während  Chlornatrium  gebildet  wird  : 

C^AcOJGsn6  *    C1H   te   C«H*{c08C8H6  +  N*CL 

Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  bildet  sich  nach 
folgender  Gleichung  Alkohol  und  paraoxybenzoesaures  Na- 
trium : 

4 

CflH*lcQAH6  +  H*°   ™    C*H4!co;>Na     +  C*H6°- 

Durch  Erhitzen  der  trockenen  Verbindung  mit  Jodmethyl 
und  Alkohol  (als  Lösungsmittel)  in  zuf  eschmolzenen  Röhren 
während  einigen  Stunden  auf  110°  bis  120°  entsteht  Anis- 
saureäther. 

•C«H«tco?CsH.  +  CH«J  ~  C^|C0AH.  +  NaJ- 

Natriumparaoxy-  AnissÄureäther. 

benzoö#HureÄther 

Aus  letzterem  erhielt  ich  nach  dem  Kochen  mit  Natron- 
lauge, auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  alkalischen  Lösung,  die 
Anissaure  in  etwas  gelblich,  gefärbten  Krystallen.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  tyurde  sie  in  den  characteristi- 
schen  langen  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei  173  bis  174° 
schmolzen. 

10* 
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0,2074  Grm.  gaben  0,4802  CO,  und  0,1098  H,0. 

berechnet  gefunden 

C8  96  63,15  63,24 

H8  8  5,26  5,51 

08  48  31,69  — 

152. 

a 

2)     Verhaken  gegen  Chlorwasserstoffi 

C.  Saytzeff*)  hat  gezeigt,  dafs  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Anissaure  Jodmethyl  und  Paraoxybenzoö- 
säure  entsteht.  Es  schien  mir  interessant,  zu  untersuchen, 
ob  die  Chlorwasserstoffsäure  gleichfalls  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, das  Methyl  aus  den  Methoxysäuren  herauszunehmen. 
Anissäure  wurde  mit  der  doppelten  Menge  concentrirter 
Salzsäure  auf  120  bis  130°  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre 
entwichen  grofse  Mengen  eines  mit  grüner  Flamme  brennen- 
den Gases.  Nach  6-  bis  8  stundigem  Erhitzen  war  die 
Reaction  vollendet,  was  sich  sowohl  an  dem  Aussehen  des 
Röhreninhalts  erkennen  liefs,  indem  die  langen  Nadeln  der 
Anissäure  sich  in  tafelförmige  Kr y stalle  verwandelt  hatten, 
als  auch  daran,  dafs  bei  weiterem  Erhitzen  auf  120°  kein 
Gas  mehr  entwich.  Die  in  der  Röhre  ausgeschiedenen  gelb 
gefärbten  Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren  mit  Thier- 
kohle  gereinigt.  Aus  der  heifsen  Lösung  schieden  sich  beim 
Erkalten  farblose  schiefe  Säulen  aus,  die  bei  100°  ihr  Kry- 
stallwasser  verloren  und  dann  bei  210°  schmolzen. 

0,2449  Grm.  bei    100°  getrockneter  Säure   gaben  0,5524  CO,  und 
0,0983  H,0. 

berechnet  gefunden 

C7  84  60,87  61,08 

H6  6  4,85  4,46 

Os  48  34,78  ,•  — 

188  100,00. 


*)  Diese  Aanalen  CXXVII,  129. 
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Obige  Säure  ist  mithin  Paraoxybenzoesäure.  Die  Salz- 
säure verhält  sich  demnach  gegen  Anissäure  der  Jodwasser- 
stoffsäure analog. 

C«H*{cS3  +'  C1H   -    CA|C08H  +  CH»C1 
Anissäure  ParaoxybenzoßsÄure. 

Will  man  diese  Reaction  zur  Darstellung  von  Paraoxy- 
benzoesäure and  Anissäure  benutzen,  so  darf  man  beim  Er- 
hitzen der  zugeschmolzenen  Röhre  die  Temperatur  nicht 
über  130°  steigern,  da  sonst,  wie  oben  angegeben,  die  ent- 
standene Paraoxybenzoesäure  in  Phenol  und  Kohlensäure 
zerfällt. 

Berlin,  2.  April  1866. 


III.     Verhalten  des  Anisols  gegen  Jodwasserstoff; 

von  Demselben. 


Anisol  wurde  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige 
Stunden  auf  130  bis  140°  erhitzt.  Wie  vor  dem  Erhitzen,  so 
hatten  sich  auch  nach  demselben  zwei  Flüssigkeitsschichten 
in  der  Röhre  übereinander  abgelagert.  Während  aber  ur- 
sprünglich das  Anisol  auf  der  schwereren  Jodwasserstoffsäure 
schwamm ,  nahm  nun  die  wässerige  Lösung  die  obere ,  die 
ölige  Flüssigkeit  die  untere  Stelle  ein.  Letztere  wurde  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Destillation  unterworfen. 
Zwischen  40  bis  50°  ging  Jodmethyl,  bei  180  bis  185°  Phenol 
über. 

Aus  Anisol  und  Jodwasserstoffsäure  entsteht  mithin 
Phenol  und  Jodmethyl  : 

C.H6(CH30)  +  H J  =.  Cja^HO)  4-  CH,J. 
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Das  Anisol  reiht  sich  diesem  Verhalten  nach  mehr  den 
Methoxysäuren,  als  den  Aethern  der  Fettreihe  an. 

Der  Einflufs  der  Carboxylgruppe  auf  die  Leichtigkeit 
des  Austausches  des  Methyls  in  den  Methoxverbindungen 
gegen  Wasserstoff,  der  bei  der  Methylmilchsäure  im  Vergleich 
zu  den  Aethern  der  Fettreihe  ein  vollständig  verschiedenes 
Verhalten  bedingt,  ist  auch  bei  dem  Anisol  einerseits  und 
der  Methylsali cylsäure  und  der  Anissäure  anderseits  zu  be- 
merken ,  nur  viel  weniger  auffallend.  Am  Besten  läfst  sich 
bei  Anwendung  von  Chlorwasserstoff  erkennen,  dafs  das 
Methyl  im  Anisol  fester  als  in  den  beiden  Methoxybenzoe- 
säuren  gebunden  ist.  Während,  wie  oben  nachgewiesen, 
Anissäure  und  Methylsalicylsäure  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  120  bis  130°  sich  leicht  in  die  ent- 
sprechenden Oxysäuren  verwandeln,  wird  bei  dieser  Tempe- 
ratur das  Methyl  noch  nicht  aus  dem  Anisol  herausgenommen. 
Erst  bei  höherer  Temperatur  bewirkt  Salzsäure  die  Bildung 
von  Phenol  und  Chlormethyl  aus  demselben. 


Ueber   eine  neue  Klasse  zusammengesetzter 

metallhaltiger  Radicale; 

von  M.  Berthelot*). 


IL 

I.    Die  Kupferoxydul-  oder  Silberoxydsalze  sind  nicht 
die  einzigen,  welche  auf  Acetylen  unter  Bildung  metallhaltiger 


*)  Bulletin  de  la  societe*  chimique  de  Paris,  1866,  V,  182.  Fort- 
setzung der  in  diesen  Annalen  Bd.  CXXXV1II,  8.  245  stehenden 
Abhandlung. 
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Acetyl-Radicale  einwirken  können;  ich  habe  dieselbe  Eigen- 
schaft auch  für  verschiedene  andere  Salze  und  besonders  für 
Salze,  die  sich  von  Metalloxydulen  ableiten,  beobachtet.  Da- 
hin gehören  namentlich  die  Goldoxydul-  und  Chromoxydul- 
salze. 

In  der  That  wirkt  das  unterschweffigsaure  Goldoxydul- 
Natron,  mit  Ammoniak  versetzt,  auf  das  Acetylen  ein  (bei 
ganzlicher  Abwesenl^it  von  Quecksilber);  ich  habe  beob- 
achtet, dafs  die  Flüssigkeit  sich  bald  trübt  und  reichliche 
gelbe  Flocken  ausscheidet.  Indessen  wird  die  Einwirkung 
sehr  rasch  eine  langsamere;  selbst  nach  mehreren  Stunden 
und  mehreren  Tagen  bleibt  sie  noch  sehr  unvollständig,  in- 
dem sich  noch  viel  Acetylen  und  unterschwefligsaures  Dop- 
pelsalz überschüssig  zusammen  vorfinden.  Es  bildet  sich 
vermuthlich  irgend  ein  die  Einwirkung  hemmendes  Product; 
denn  das  noch  überschüssig  vorhandene  Acetylen  wirkt  mit 
frischem  unterschwefligsaurem  Doppelsalz  zusammengebracht 
auf  dieses  wieder  ein^  während  das  schon  der  Einwirkung 
unterworfen  gewesene  unterschwefligsaure  Doppelsalg  mit 
frischem  Acetylen  zusammengebracht  auf  dieses  nur  äufserst 
langsam  einwirkt.  Der  gesammelte,  ausgewaschene  und  ge- 
trocknete Niederschlag  detonirt  bei  der  geringsten  Berührung 
mit  einem  harten  Körper  mit  starker  Explosion  und  grofser 
Flamme;  er  hinterläfst  ein  Gemenge  von  Kohle  und  metalli- 
schem Gold ;  ich  habe  nicht  festgestellt,  ob  er  Stickstoff  ent- 
hält. Es  ist  mir  nicht  gelungen,  aus  dieser  neuen  Verbin- 
dung Acetylen  wieder  zu  erhalten.  Doch  betrachte  ich  sie 
als  ein  Aurosaoetyloxyd.   • 

Unter  den  Salzen,  über  deren  Einwirkung  auf  das  Ace- 
tylen ich  Versuche  angestellt  habe ,  ist  noch  das  schwefel- 
saure Chromoxydul  zu  nennen.  Han  weifs  durch  Peligot's 
Untersuchungen,  mit  welcher  Begierde  dieses  Salz  den  Sauer- 
stoff und  das  Stickoxyd  absorbirt.    Ich  habe  festgestellt,  dafs 
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die  blaue  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Mischen  des  schwe- 
felsauren Chromoxyduls  mit  Ammoniak  und  Chlorammonium 
erhalt ,'  auch  das  Acetylen  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt. 
Zugleich  entfärbt  sich  diese  Flüssigkeit  fast  vollständig,  indem 
sie  nur  noch  eine  röthlich-gelbe  Farbe  behält.  Ist  sie,  Con- 
centrin, so  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag  von  ins 
Violette  ziehender  Rosenfarbe ;  ist  sie  verdünnt,  so  bleibt  sie 
klar.  In  jedem  Falle  wechselt  sie  batri  wieder  die  Farbe 
und  wird  sie  rosenroth ,  was  eine  höhere  Oxydation  des 
Chroms  anzeigt;  ein  neuer  Niederschlag  bildet  sich  zugleich 
und  ein  Gas  entwickelt  sich,  welches  Aethylen  ist.  Diese 
Oxydation  wird  durch  die  Anwesenheit  des  Acetylens  be- 
wirkt; denn  die  ursprüngliche  blaue  Flüssigkeit  bleibt  unter 
denselben  Bedingungen  viel  langer  unverändert.  Es  scheint 
sich  also  zuerst  ein  Chromosacetyloxyd  zu  bilden,  welches 
alsbald  das  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  zur  höheren 
Oxydation  des  Chroms  dient,  während  der  Wasserstoff  an 
das  Acetylen  tritt.  Das  Endresultat  ditser  Reactionen  kann 
durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

2  Cr,08  +  C4H,  +  H202  =  2  Cr,08  +  C4H4. 

Das  Chromoxydulsalz  absorbirt  das  Acetylen  nur,  wenn 
es  in  alkalischer  Lösung  ist.  Dasselbe  Salz  wirkt  weder  auf 
das  Kohlenoxyd,  noch  auf  das  Aethylen  ein.  Die  Einwirkung 
auf  das  Acetylen  ist  übrigens  eine  ihm  eigentümliche,  denn 
die  schwefelsauren  Salze  des  Eisenoxyduls,  des  Manganoxy- 
duls, des  Kobaltoxyduls  und  des  Nickeloxyduls,  das  Zinn- 
chlorür  und  ähnliche  Verbindungen  absorbiren,  wenn  in  einer 
Mischung  von  Ammoniak  und  Chiorammonium  gelöst,  das 
Acetylen  nicht  in  anderer  Weise,  als  es  reines  Wasser  thut, 
mindestens  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Ammoniak 
versetztes  kohlensaures  Thallium  giebt  einige  Anzeichen  von 
Einwirkung. 
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Ich  glaube,  dafs  es  möglich  sein  mufs,  Acetyl- Verbin- 
dungen zu  erhalten,  welche  sich  von  diesen  verschiedenen 
Metalloxyden  und  auch  von  den  Platinoxydul-,  Palladium-' 
oxydul-,  Uranoxydul-  u.  a.  Salzen  ableiten.  So  lange  diese 
Eigenschaft  nur  für  die  Kupferoxydul-  und  Silberoxydsalze 
bekannt  war,  konnte  sie  als  eine  ausnahmsweise  erscheinen, 
und  diefs  mit  um  so  gröfserer  Wahrscheinlichkeit,  als  meh- 
rere dem  Kupferoxydul  und  dem  Silberoxyd  entsprechende 
Verbindungen  dieser  beiden  Metalle  isomorph  sind  *).  Aber 
die  für  das  Goldoxydul  und  das  Chromoxydul  festgestellten 
Thatsachen  lassen  diese  Eigenschaft  als  eine  allgemeiner 
statthabende  betrachten. 

II.  Jetzt  schon  kann  ich  zur  Unterstützung  dieser  Be- 
trachlungen die  folgenden  Beobachtungen  über  das  Allylen, 
d.  h.  das  nächste  Homologe  des  Acetylens,  mittheilen. 

In  der  ersten  Abtheilung  dieser  Abhandlung  habe  ich 
einige  Tatsachen  mitgetheilt,  welche  zu  der  Annahme  der 
Existefflr  einer  Chlor-  und  einer  Jod  Verbindung  des  Cupro- 
sallyh  fuhren.  Diese  Verbindungen  erhalt  man,  indem  man 
Allylen  auf  die  Doppelsalze  von  Kupferchlorür  und  Chlor- 


*)  Ich  habe  angegeben,  wie  die  netten  Radicale  von  dem  Acetylen, 

dieses    als    dem   Ammoniak   vergleichbar,   betrachtet,   abgeleitet 

werden  können,     Ich  glaube  hier  auch   angeben  zu  sollen,  wie 

man  andererseits  die  neuen  Oxyde  auf  die  entsprechenden  Metall- 

oxydule  zu  beziehen  hat.    Das  Cuprosacetyloxyd  kann  von  dem 

Kupferoxydul  abgeleitet  werden  durch  die  Substitution  des  Restes 

eines  Kohlenwasserstoffes  an   die  Stelle  von  Sauerstoff  : 

€u,  Ol  GuO        » 

Gu,  Ol  Gu(C4H)t' 

Und  ebenso  das.  Argentacetyloxyd  : 

AgOj  ~  AgO        | 

AgOi  Ag(04H)|- 

Diese  Formeln  lassen  gewisse  Beziehungen  deutlicher  hervor- 
treten als  die  von  mir  früher  gegebenen  (vgl.  auch  noch  am 
Ende  dieses  Aufsatzes). 
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kalium  und  von  Kupferjodür  und  Jodkalium  einwirken  läfst. 
Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Chlor*  und  die  Jod  Ver- 
bindung des  Cuprosacetyls.  Wirklieh  ist,  wenn  man  der 
Lösung  von  Kupferjod  ür-  Jodkalium  etwas  Ammoniak  zusetzt, 
der  durch  Allylen  in  derselben  hervorgebrachte  gelbe  Nie« 
derschlag  frei  von  Jod  und  anscheinend  identisch  mit  der 
gewöhnlichen  Kupferverbindung  des  Allylens  *). 

Bekanntlich  wirkt  das  Allylen  auch  auf  die  in  Ammoniak 
gelösten  Silbersalze  ein.  Durch  Einleiten  von  Allylengas-  in 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber  habe  ich  ein 
Argentaüylchlorür  erhalten ,  als  einen  flockigen  weifsen,  bei 
Einwirkung  des  Lichtes  sich  rosenrpth  färbenden  Nieder- 
schlag. Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
[CcHsAgtCeHsAg^jCl,  welche  der  der  zweiten  Reihe  metall- 
haltiger Acetyl-Radicale  [C4HAg(C4HAg2)]0  vergleichbar  ist, 
oder  der  von  einer  der  Reiset'schen  Basen  [NH3(NH3Pt)]0, 
oder  endlich  dem  in  Salzen  enthaltenen  ammoniakalischen 
Silberoxyd  [NH3(NH3Ag)]0.  Durch  Salzsaure  wirifedieser 
Niederschlag  zu  Allylen  und  Chlorsilber  umgewandelt  : 

[CflHsAg^eHjAg^JCl  +  2  HCl  =  2  C«H4  +  3  AgCl. 

Durch  Salpetersaure  wird  er  oxydirt  unter  Bildung  von  Chlor- 
silber und  von  salpetersaurem  Silber  in  solchem  Verhältnifs, 
dafs  das  in  Lösung  gehende  Silber  mit  Salzsäure  gefallt  eine 
neue  Menge  Chlorsilber  liefert,  welche  das  Doppelte  von 
der  des  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zuerst  ent- 
standenen Chlorsilbers  beträgt. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  Argentallyloxyd  zu  iso- 
liren.  Man  weifs  durch  Liebermann's  Analysen,  dafs  der 
durch  Allylen  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  hervorgebrachte  Niederschlag  der  Formel 
CGH3Ag  entspricht,  d.  h.  dafs   er  eine  vort  der  des  /frgent- 


*)  Ich  habe  bestätigt,  dafs  diese  Verbindung  kein  Chlor  enthält. 
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acetyloxyds  (CJlAg,  Ag)0  ganz  verschiedene  Constitution 
bat  Er  differirt  von  dem  ArgentaUyloxyd  (C<HsAg,  Ag)0*) 
um  die  Elemente  des  Silberoxyds,  welche  Elemente  durch 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  bei  der  Bildung  des  Nieder- 
Schlages  eliminirt  werden.  Doch  scheint  ein  ArgentaUyloxyd 
einige  Minuten  lang  *u  existiren,  in  Form  eines  gelben  Nie- 
derschlages, welcher  bei  der  Einwirkung  des  Allylens  auf 
aromoniakalisches  salpetersaures  Silber  zuerst  entsteht;  aber 
diese  Verbindung  färbt  sich  rasch  weifs,  sobald  sie  mit  einem 
Ueberschufs  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bildete, 
geschüttelt  wird,  und  nimmt  zugleich  die  Zusammensetzung 
des  Argentallylens  an.  .Alle  diese  Thatsachen  sind  leicht  zu 
begreifen,  wenn  man  die  von  mir  aufgestellte  Yergleichung 
zwischen  dem  Ammoniak  und  dem  Acetylen  zu  Grunde  legt : 

Ammoniak  NH,        C«HsU.CA        C4HAg  CeU8Ag 

Ammoniumoxyd  (NH8H)0  *  (C4HAg,Ag)0    (C«H,Ag,  Ag)0, 

Das  ArgentaUyloxyd ,  weniger  beständig  als  dasArgent- 
acetyloxyd  und  in  dieser  Beziehung  dem  Ammoniumoxyd 
vergleichbar,  würde  sich  zu  Silberoxyd,  das  dem  Wasser 
vergleichbar,  und  zu  Argentallylen,  das  dem  Ammoniak  ver- 
gleichbar wäre ,  spalten  : 

(NH„  H)0    =         NH8  +  HO; 
(CÄAg,  Ag)0    =    CflH8Ag  +  AgO. 

Wenn  das  Argentallylen  wirklich  dem  Ammoniak  ver- 
gleichbar ist,  so  mufs  es  durch  Einwirkung  auf  gewisse 
metallische  Lösungen  Salze  bilden  können.  Ich  habe  einige 
Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt.  Läfst  man  Argent- 
allylen in  einer  neutralen,  möglichst  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Silber  in  schwefelsaurem  Ammoniak 
digeriren,  so  verändert  der  erstere  Körper  sein  Aussehen 
und  wird  körnig  und  krystallinisch.    Das  Product  wird  mit 


>)  Oder  [CeB,Ag(CeHjAg,  Ag)]0  in  der  zweiten  Reihe. 
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grofsen  Mengen  Wasser  durch  Decantiren  gewaschen.  Nach 
mehrmaligem  Auswaschen  verwandelt  es  sich  theilweise  zu 
einem  krystallinischen  gelben,  dem  mineralischen  Turbith 
analogen  Salz  *).  Man  fahrt  mit  dem  Auswaschen  fort ,  bis, 
wenn  man  den  Niederschlag  in  Wasser  zertheilt  und  fast 
sofort  decantirt,  die  Flüssigkeit  nur  noch  Spuren  von 
schwefelsaurem  Silber  enthalt  —  viel  kleinere  Mengen,  als 
die  das  schwefelsaure  Silber  unter  denselben  Umstanden  in 
Wasser  vertheilt  geben  würde.  In  diesem  Zeitpunkt  besteht 
der  in  solcher  Art  erhaltene  Körper  vorzugsweise  aus  schwe- 
felsaurem Argentallyl.  Aber  dieser  Körper  ist  wenig  be- 
ständig; bei  dem  Digejriren  mit  Wasser  giebt  er  an  es  fort- 
während schwefelsaures  Silber  ab.  Durch  Ammoniak  wird  er 
sofort  zersetzt,  unter  Wiederbildung  von  schwefelsaurem 
Silber  und  Argentallylen.  Nimmt  man  eine  der  der  Chlor- 
verbindung analoge  Zusammensetzung  an,  so  erklären  sich 
diese  Reactionen  leicht  : 

S08[CeH8Ag(C6H,AgAg)]0  =  S08,  AgO  +  2  CeH8Ag. 

Die  Reinheit  dieses  Salzes  war  mir  zu  zweifelhaft,  als 
dafs  mir  eine  Analyse  von  Nutzen  hätte  erscheinen  können ; 
aber  die  Existenz  desselben  ist  meiner  Ansicht  nach  nicht 
zweifelhaft. 

Läfst  man  das  Argentallylen  mit  in  Chlorammonium  ge- 
löstem Chlorsilber  digeriren,  so  verändert  es  gleichfalls  sein 
Aussehen.  Aber  der  Niederschlag,  welcher  bleibt,  löst  sich 
vollständig  in  der  zum  Auswaschen  angewendeten  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorammonium,  welcher  Umstand  mich 
verhinderte  ihn  zu  untersuchen.  Er  erklärt  sich  daraus, 
dafs  das  Argentallylen  sich  in  der  Kälte  in  einer  concentrirten 
Lösung   von    Chlorammonium    auflöst      Verdünnt   man    die 


*)  Das   reine   schwefelsaure  Silber    wird   durch    Auswaschen    oder 
Verdünnen  nicht  zersetzt. 
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Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  reines  Chlorsilber  aus. 
Dieselbe  Reaction  geht  anmittelbar  vor  sich,  wenn  man  das 
Argentallylen  mit  einer  LösuHg  von  Chlorammonium  kochen 
lafst ;  es  wandelt  sich  zu  Allylen  um  ,  das  sich  entwickelt, 
and  zu  Chlorsilber,  welches  sich  auflöst  und  durch  Wasser 
gefällt  wird  : 

C,H,Ag  +  NH,HC1  =  C6H4  +  AgCl  +  NH8. 

Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  vorstehenden 
Zersetzung  die  Bildung  einer  wenig  bestandigen  Chlorver- 
bindung des  Argentallyls  vorhergeht.  In  der  That  zersetzt 
sich  das  Argentacetylchlorür  bei  dem  Kochen  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Chlorammonium  in  analoger  Weise, 
wenn  auch  viel  langsamer,  unter  Bildung  von  Acetylen  und 
Chlorsilber  : 

(C4HAg,  Ag)Cl  +  NH8HC1  =  C4H,  +  2  AgCl  +  NH,. 

Alle  diese  Thatsachen  tragen  dazu  bei,  den  Parallelismus 
der  Reactionen  des  Allylens  und  des  Acetylens  bei  Einwir- 
kung von  Metalllösungen  festzustellen.  Nur  spalten  sich  die 
Oxyde,. die  Chlorüre  und  überhaupt  die  Salze  der  metall- 
haltigen Allyl-Radicale  viel  leichter,  als  die  entsprechenden 
Salze  der  metallhaltigen  Acetyl-  Radicale.  Es  geht  hier 
Etwas  den  Reactionen  der  wasserstofThaltigen  Alkalien  Ent- 
sprechendes vor  sich ,  welche  im  Vergleich  zu  den  Reactio- 
nen der  starken  Alkalien  die  Rolle  schwacher  Basen  spielen. 

Folgende  Thatsachen  dienen  noch  zur  Unterstützung  der 
im  Vorhergehenden  ausgesprochenen  Ansichten.  Wird  das 
Allylen  mit  in  Ammoniak  gelöstem  unterschwefligsaurem  Gold- 
oxydol-Natron^  zusammengebracht,  so  wirkt  es  auf  dieses 
Salz  viel  langsamer  als  das  Acetylen  ein;  doch  bildet  sich« 
nach  einigen  Tagen  ein  ähnlicher  Niederschlag,  wenn  auch 
in  weit  geringerer  Menge.  —  Endlich  läfst  sich  die  Analogie 
zwischen  dem  Acetylen  und  dem  Allylen  auch  gegenüber 
den   Chromoxydulsalzen  verfolgen.    In   der  That  wird   das 
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Allylen  wie  das  Acetylen  durch  schwefelsaures  Chromoxydul, 
das  in  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorammonium 
gelöst  ist,  absorbirt  Die  Flüssigkeit  verändert  bald  ihre 
Farbe;  dann  bildet  sieh  Chromoxyd,  das  sich  ausscheidet, 
während  sich  Propylen  entwickelt  : 

2Cr808  +  C6H4  +  H20,  =  C6H6  +  2  0^0«. 

III.  Um  mit  der  Darlegung  dieser  Reihe  von  Versuchen 
zu  Ende  zu  kommen,  habe  ich  noch  die  Einwirkung  der 
Alkalimetalle  auf  das  Acetylen  und  das  Allylen  zu  besprechen. 
Ich  war  der  Ansicht,  dafs  ähnliche  Körper,  wie  die  durch  die 
Reaetion  eines  Kohlenwasserstoffs  auf  Salzlösungen  erhaltenen 
Verbindungen,  auch  durch  die  directe  Einwirkung  der  Alkali- 
metalle selbst  dargestellt  werden  könnten.  Ich  habe  Fol- 
gendes beobachtet. 

Man  kann  die  Einwirkung  unter  zweierlei  wesentlich 
verschiedenen  Umständen  vor  sich  gehen  lassen  :  bei  ge- 
gelinder Wärme,  oder  bei  Dunkelrothglühhitze. 

1)  Bei  gelinder  Wärme  :  In  eine  mit  Acetylen  gefällte 
gekrümmte  Glasglocke  bringt  man  ein  kleines  Stück  Natrium, 
mit  Beachtung  der  von  Gay-Lussac  und  Thenard  in 
ihren  Untersuchungen  über  das  Ammoniak  angegebenen  Vor- 
sichtsmafsregeln ,  und  erwärmt  gelinde  mittelst  einer  Wein- 
geistlampe. Das  Natrium  schmilzt,  bläht  sich  auf  und  be- 
deckt  sich  mit  einer  weifslichen,  an  den  Rändern  geschwärzten 
Kruste.  Zugleich  wird  das  Acetylen  rasch  absorbirt.  Man 
unterbricht  die  Operation  nach  einigen  Minuten»,  bevor  noch 
alles  Acetylen  verschwunden  ist.  Der  absorbirte  Theil  ist 
durch  ein,  dem  Volum  nach  etwa  die  Hälfte  betragendes  Gas 
ersetzt,  welches  aus  Wasserstoff  mit  etwas  Aethylen  und 
Aethyletavasserstoff  bestellt. 

Der  Vorgang,  welcher  hier  Jiatfßtsächlich  stattfindet, 
entspricht  der  Gleichung  : 

.  C«H,  +  Na  sn  C4HNa  +  fiv 
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Aber  der  bei  dieser  Reaction  ausgeschiedene  Wasserstoff 
vereinigt  sich  hn  Entstehungszustande  mit  einer  kleinen  Menge 
des  Acetylens  zu  Aethylen  :' 

C4H,  +  2  H  =  C4H4, 
d.  \.  :  3  C4H*  +  2  Na  =  2  C4HNa  +  CA, 

und  zu  .Aethylenwasserstoff  : 

C4Hg  -{-  2  H8  =  C4H0I 
d.  h.  :  Ö  C4H8  +  4  Na  =  4  C4HNa  +  C4H6. 

In  Folge  dieser  secundäreii  Reactionen  trifft  das  Ver- 
hältnifs  von  2  zu  1  zwischen  den  Volumen  des  Acetylens 
und  des  aus  demselben  resultirenden  Wasserstoffs  nicht  ganz 
genau  zu. 

Wird  die  bei  dieser  Reaction  gebildete  Natriumverbin- 
dung des  Acetylens  mit  Wasser  behandelt,  so  entsteht  wie- 
der Acetylen.  # 

2)  In  der  Dunkelrothglühhitze  wirkt  das  Natrium  auf 
das  Acetylen  ein  unter  Zersetzung  desselben  und  Bildung 
einer  schwarzen  kohligen  Hasse.  Das  Volum  des  Gases 
ändert  sich  hierbei  nicht  merklich,  und  das  rückständig 
bleibende  Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Wasserstoff  : 

C4HS  +  2  Na  =  C4Na2  +  H2. 

Bei  der  Behandlung  des  Productes  dieser  Reaction  mit 
Wasser  entwickelte  sich  Acetylen ,  dessen  Volum  drei  Viertel 
von  dem  des  absorbirten  Acetylens  betrug.  Die  Differenz 
beruht  auf  zwei  Ursachen  :  auf  der  Umwandlung  eines  Theiles 
des  Acetylens  zu  Aethylen,  und  auf  der  vollständigen  Zer- 
störung eines  Theils  des  Gases  unter  Freiwerden  von  Koh- 
lenstoff, welcher  als  solcher  nach  der  Behandlung  des  Pro- 
ductes  mit  Wasser  gefunden  wird. 

Diese  Thatsachen  unterstützen  den  Parallelismus,  welchen 
ich  für^e  Reactionen  des  Acetylens  und  die  des  Ammoniaks 
hervorgehoben  habe.  Denn  das  Ammoniak  verhält  sich  bei 
der  Behandlung  mit  Kalium  oder  Natrium  in  ganz  ähnlicher 
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Weise,  indem  es  zuerst  eine  Amid Verbindung  NH*Na  bildet, 
die  der  ersten  von  dem  Acetylen  sich  ableitenden  Verbin- 
dung C4HNa  vergleichbar  ist,  und  dann  unter  vollständiger 
Substitution  eine  Stickstoffverbindung  NNa3,  die  der  zweiten 
von  dem  Acetylen  sich  ableitenden  Verbindung  C4Na2  ver- 
glichen werden  kann. 

Man  hat  hier,  glaube  ich,  das  erste  Beispiel  von  einem 
freien,  durch  die  Alkalimetalle  bei  niedriger  Temperatur  an- 
greifbaren Kohlenwasserstoff. 

Das  Sumpfgas  C2H4  und  das  ölbildende  Gas  C4H4  werden 
bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium  nicht  bemerklich  an- 
gegriffen ♦). 

Die  Einwirkungen  des  Kaliums  sind  weit  energischer. 
Wird^  dieses  Metall  in  einer  Atmosphäre  von  Acetylen  durch 
gelindes  Erhitzen  geschmolzen,  so  entzündet  es  sich  mit 
Explosion  unter  Bildung  einer  vom  Acetylen  sich  ableitenden 
Verbindung.  Diese  Verbindung  wird  auf  diese  Weise  mit 
Kohle  gemengt  erhalten.  Durch  Wasser  wird  sie  mit  Heftig- 
keit unter  Wiederbildung  von  Acetylen  zersetzt.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht   auch  bei  der  Einwirkung   des  Kaliums 


*)  Das  Ölbildende  Gas  läfst  einige  Anzeichen  von  Zersetzung  wahr- 
nehmen*, doch  viel  weniger  deutliche  als  bei  der  Einwirkung  von 
Kalium.  Jedenfalls  mufs  man  der  folgenden  Fehlerquelle  Rech- 
nung tragen.  Das  Natrium  läfst  hei  dem  Erhitzen,  selbst  in 
Wasserstoffgas,  fast  immer  eine  Spur  einer  schwarzen  Substanz 
entstehen  und  gieht  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser 
eine  nicht  mefsbare  Spur  Acetylen.  Das  nicht  erhitzt  gewesene 
Natrium  zeigt  Nichts  Derartiges,  wenn  man  nicht  mit  viel  größe- 
ren Mengen  operirt.  Dieses  Verhalten  beruht  auf  der  Bildung 
einer  unwägbaren  Menge  von  kohlensaurem  Natron  auf  der  Ober- 
fläche des  Natriums  während  der  Manipulationen  mit40bsem  Me- 
tall bei  Zutritt  der  Luft;  dieses  kohlensaure  Natron  wird  durch 
das  überschüssige  Natrium  unter  Bildung  verschiedener  Körper, 
unter  welchen  auch  Natriumacetylür,  zersetzt. 
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auf  Aethylen  bei  Dunkelrothglühhitze  (C4H4  -|-  K2  =  C4K2 
-f-  2H2).  Aber  diese  Einwirkung  halt  fast  sofort  wieder 
ein  und  zerstört  nur  eine  kleine  Menge  Aethylen.  Bei  ge- 
lindem Erhitzen  tritt  sie  nicht  ein. 

Vom  Acetyl  sich  ableitende  Verbindungen  findet  man 
auch  unter  den  eomplicirt  zusammengesetzten  Producten  der 
Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Kohlenoxyd  und  kohlen- 
saure Alkalien. 

Selbst  das  Kalium,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  enthält 
Spuren  von  Acetylen. 

Ich  habe  verschiedene  andere  Metalle  auf  das  Acetylen 
einwirken  lassen,  indem  ich  sie  in  einer  Atmosphäre  dieses 
Gases  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte.  Ohne  viel  in  Einzeln- 
heiten einzugehen,  will  ich  nur  angeben,  dafs  das  Mag- 
nesium jenen  Kohlenwasserstoff  anzugreifen  beginnt,  wobei 
Wasserstoff  frei  wird  und  ein  Acetylür  entsteht,  welches 
durch  Wasser  unter  Wiederbildung  von  Acetylen  zersetzt 
wird.  —  Die  meisten  Metalle  (Aluminium,  Cadmium,  Kupfer, 
Thallium,  Platin  u.  a.)  bildeten  keine  besondere  Verbindung, 
noch  übten  sie  eine  erheblich  andere  Wirkung  aus,  als  wenn 
das  Acetylen  für  sich  allein  erhitzt  worden  wäre.  Das 
Acetylen  erleidet  nämlich,  wenn  unter  denselben  Bedingun- 
gen zum  beginnenden  Dunkelrothglühen  erhitzt,  den  Anfang 
einer  Zersetzung  unter  Bildung  von  Naphtalin  und  anderen 
theerartigen  Kohlenwasserstoffen;  aber  fast  die  ganze  Menge 
des  Gases  widersteht  der  Zersetzung.'  Der  Vorgang  ist  bei 
Mitwirkung  von  Metallen  fast  derselbe,  etwa  mit  Ausnahme, 
dafs  mehrere  unter  ihnen  eine  Spur  Kohlenstoff  auftreten 
lassen.  —  Das  Eisen  übt  eine  sehr  verschiedene  Wirkung 
aus.  Es  bedingt,  dafs  das  Acetylen  bei  Dunkelrothglühhitze 
fast  vollständig  zersetzt  wird ;  dabei  treten  einerseits  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  auf,  dessen  Volum  nahezu  halb  so  grofs 
als  das  des  zerstörten  Acelylens  gefunden  wurde,  und   an- 

A>nnal.  d.  0h6m.  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  2.  Heft.  11 
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eurerseits  flüssige  brenzliche  Kohlenwasserstoffe,  welche  von 
denen  unter  Mitwirkung  der  anderen  Metalle  gebildeten  ver- 
schieden zu  sein  scheinen.  Bei  nachheriger  Behandlung  mit 
einer  Säure  entwickelt  das.  Eisen  kein  Aoetylen. 

Ich  habe,  wie  diefs  nahe  lag,  dieselben  Versuche  mit 
dem  AUylen  wiederholt.  Wird  dieser  Kohlenwasserstoff  ge- 
linde mit  Natrium  erwärmt,  so  erleidet  £r  theilweise  Um- 
wandlung, unter  Bildung  von  etwas  kohliger ,  Substanz  u*d 
Vergrößerung  des  Gasvolums.  Es  resultiren  dabei  Wasser- 
stoff, Kohlenstoff  und  Natriumacetylür  *)  : 

CfB4  +  2  Na  =»  C4tf  a*  +  C,  +  2  H,. 

Behandelt  man  das  feste  Product  der  Reaction  mit  Wasser, 
so  entwickelt  sich  Azetylen  *  d*s  frei  von  AUylen  ist.  Dies? 
Thatsachen  beweisen,  dafs  unter  den  angegebenen  Bedin*- 
gungen  das  Allylen  nicht  wt  dem  AlMimetall  ein  den 
Acetylüren  vergleichbares  AHylejiür  bildet.  Sondern  es  wird 
zersetzt,  indem  Acetylen  wieder  entsteht»  nämlich  ^ber  ein- 
fachste homologe  Kohlenwasserstoff,  welcher  theoretisch  als 
der  Erzeuger  des  Allylens  betrachtet  werden  kann  : 

Cgli4  =  C4Hg  «|-  C|H^|. 

Die  in  dem  Vorhergehenden  dargelegten  Thatsachep 
lassen  die  Existenz  dreier  Reihen  von  metallhaltigen  Acetyl- 
verbindungen  erkennen,  welche  theilweise  durch  Substitution 
erhalten  werden  : 

C4HNa  '       04HAg  C«H8Ag,  . 

C4Na, 

theilweise  durch  Substitution  und  gleichzeitige  Addition  **)  : 


•)  Btwas  Propylen  bildet  sieh  gleichzeitig  in  Folge  einer  secund&ren 

Reaction,  : 

C6H4  -|-  Hj  =  CdHg. 

**)  Man  könnte  sie  auch  von   den  2  At.  Metall  enthaltenden  Acety- 
MfareB  durah  Addition  von  Wasser  oder  Wasuereteffsaufe  ableiten  % 
OJ^  HO;        C4Ag?,  HCl;        C4€fo»  Hp.. 
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*C4HAg,  AgCl  CÄAg(CÄH,Ag,  Ag)Cl. 

C4HAgr  AgO 
C*HGu,  GoO 

Sie  ersteren  lassen  sich  dem  Ammoniak  vergleichen, 
und  die  letzteren  dem  cMorwasserstoffsauren  Ammoniflfc  oder 
dem  Ammoniumoxyd;  und  diese  Beziehung  zeigt  sich  nicht  nur 
zulassig  für  die  Betrachtung  der  Formeln,  sondern  auch  in 
der  Analogie  der  metallhaltigen  Acetylverbindungen  mit  den 
metallhaltigen  von  dem  Ammoniak  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen. 

Die  Bildung  der  neuen  Radicale  und  ihrer  Salze  ent- 
spricht  übrigens  dem,  dafs  das  Acetylen  und  das  Allylen 
unvollständige  Verbindungen  sind.  Ebenso  wie  diese  Kohlen- 
wasserstoffe noch  Wasserstoff  oder  Wasserstoffsäuren  auf- 
nehmen können: 

C4H8  +  H,  =  G^H»}  C4Ht  +  HCl  =  CA  HCl, 

ebenso  können  ihre  metallhaltigen  Derivate  ein  Molecul  Oxyd 
oder  Chlorür  unter  Bildung  einer  neuen  Gruppirung  auf- 
nehmen : 

C4HAg  +  AgCl  =  C4HAg,  AgCl. 

Bei  der  Betrachtung  unter  einem  anderen  Gesichtspunkte 
kann  auch  der  Umstand  auffallen,  dafo  das  Acetylen  nament- 
lich auf  die  Oxydulsalze  derjenigen  Metalle  einwirkt,  welche 
noch  höherer  Oxydation  fähig  sind,  Wie  des  Kupfers,  des 
Goldes,  des  Chroms  und  selbst  des  Silbers,  wie  wenn  in  der 
neuen  Gruppirung  die  Lücke  ausgefällt  wäre,,  welche  man 
sichln  diesen  Oxydulsalzen  denken  kann,  und  welche  auch 
durch  Sauerstoff  ausgefällt  werden  könnte  : 

CuO  +  O         =       €uO,  O; 

€uO  -f  (C4H€u)    =    €uO(C4HGp). 

Eine. letzte  Bemerkung,  welche  mir  von  dem  Gesichts- 
punkte der  Moleculartheorieen  aus  von  grofser  Wichtigkeit  zu 
sein  scheint,  ist  die  folgende  :  Das  Acetylen  giebt  ein  auf- 

11* 
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fallendes  experimentales  Beispiel  ab  Tür  den  Ueber|ang  aus 
dem  Salz-Typus  in  den  Aether-Typus,  in  der  symmetrischen 
Reihenfolge  seiner  Verbindungen.  Während  nämlich  der 
Wasserstoff-Typus,  d.  h.  das  Acetylen  C4H2,  sich  mit  Wasser 
und  Wasserstoffsauren  vereinigt,  um  einen  Alkohol  und  Aether 
zu  bilden  : 

C4H8  -f  HCl  =  C4H,(HC1); 
C4H8  +  2HJ  =  C4H,(2HJ); 
CaHg  -f-      Hs02  =     C^H^E^Og), 

vereinigt  sich  derselbe  Typus ,  durch  metallische  Substitution 
modificirt,  als  CJHAg  mit  Oxyden,  Chloruren  u.a.,  um  eine 
Base  und  wahre  salzartige  Verbindungen  zu  bilden  : 

C4HAg,  AgO ; 
C4HAg,  AgCl. 

Dieser  Gesichtspunkt  bietet  ein  interessantes  Beispiel  für 
den  Uebergang  der  Functionen  der  Mineralchemie  in  die, 
welche  die  organische  Chemie  characterisiren. 


Ueber  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 

auf  Platinoxydhydrat; 

von  C.  Birnbaum, 

Assistent  der  Chemie  am  Polytechnicum  zu  Carlsruhe. 


Bei  der  Untersuchung  der  Gombinationen  der  schwefligen 
Säure  mit  dem  Iridium*)  machte  ich  die  Beobachtung,  dafs 
das  Platin  mit  dieser  Säure  eine  Verbindung  bildet,  in  der 
das  Metall  als  Oxyd  enthalten  sein  mufs.  Ein  solches  Salz 
war  bisher  nicht  bekannt,  obgleich  wiederholt  die  Combi« 
nationen  von  Platin  und  schwefliger  Säure  studirt  wurden. 


•)  Diese  Annalen  CXXXVI,  187. 
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Zuerst  liefs  Döbereiner*)  schweflige  Säure  auf  das 
nach  seiner  Methode  dargestellte  Platinoxyd  wirken  und  giebt 
an,  dadurch  die  Verbindung  PtQ*. 2 SO*  bekommen  zu  haben. 
Er  beschreibt  dieses  Salz  als  eine  farblose,  nicht  krystalli- 
sirende  gummiartige  Masse,  die  mit  schwefligsfliren  Alkalien 
weifse  krystallinische  Doppelverbindungen  bilde.  Eine  Ana» 
lyse  des  Salzes  machte  er  nicht,  die  Reaction  desselben  auf 
Goldchlorid  fahrte  ihn  aber  auf  die  angegebene  Zusammen- 
setzung, und  er  stützte  die  Annahme,  dafs  er  schwefligsaures 
Piatinoxyd  habe,  besonders  durch  die  Thatsache,  dafs  bei 
der  Entstehung  dieser  Verbindung  keine  Schwefelsaure  oder 
Unterschwefelsäure  sich  bilde. 

Ein  ebenfalls  weifses  Doppelsalz  von  schwefligsaurem 
Plattnoxydul  und  schwefligsaurem  Natron  beschrieben  Litton 
und  Schnedermann  **).  Sie  lösten  violettes  Platinoxydul 
in  schwefliger  Säure  auf  und  bekamen  bei  Neutralisation 
dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, der  bei  100°  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  (3  NaOS03  -f  PtOS02)  -f  3  HO  zeigte.  Dieselbe  Verbindung 
erhielten  sie  bei  Neutralisation  einer  durch  schweflige  Säure 
entfärbten  Lösung  von  Platinchlorid  durch  kohlensaures  Na- 
tron. Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  Salzsäure 
uud  nachheriges  Abdampfen  bekamen  sie  ein  gelbes  Salz  von 
der  Formel  NaOSOa  +  PtOS02  -f  HO.  Diese  Beobachtun- 
gen hat  Peyrone***)  bestätigt.  Ferner  hat  Lieb  igt) 
aus  der  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid durch  Ammoniak  und   Alkohol  ein   weifses  Salz 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV,  315. 
**)  Diese  Annalen  XLU,  316. 
***)  Daselbst  LI,  6. 
f)  Daaelb*  XXIII,  28. 
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niedergeschlagen,  das  nach  der  Analyse  von  Bock  mann  *) 
die  Züsammeftsetzung  hat  *.  NH4QSO* .  PtOSO»  4-  HO.  End- 
lieh  hat  Claus  **)  noch  durch  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem Kali  auf  Kaliumplatinchlorid  ein  weifses  Doppelsalz  von 
der  Formel  3  KOSO*  +  PtO2S0fi  +  21/*  aq.  bekommen.  —  Die 
Combinationen  van  schwefliger  Säure  mit  Platinoxydul  sind 
*lso  oft  studirt;  nur  Döbereiner  will  auch  schwefiigsaures 
Platinoxyd  gehabt  haben.  Seine  Beobachtungen  machen  es 
aber  zweifelhaft,  ob  er  wirklich  ein  Oxydsalz  dargestellt  hat 
Schon  die  weifse  Farbe  seiner  Salze  spricht  dafür,  dafs  er 
Oxydulverbindungen  in  Händen  gehabt  hat;  alle  dem  Platin- 
oxyd entsprechenden  Verbindungen  sind  ja  mehr  oder  weni- 
ger rothbraun  oder  doch  gelb  gefärbt.  Bedenkt  man  ferner, 
wie  leicht  die  Platinoxydsalze  durch  schweflige  Säure  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure  desoxydirt  werden,  so  geben  seine 
Angaben  gewifs  Grund  zu  der  Annahme ,  dafs  er  von  den 
zwei  von  ihm  studirten  Oxydation&stufen  des  Platins  ***)  das 
violette  Platinoxydul  mit  schwefliger  Säure  behandelte,  dafe 
also  seine  Salze  mit  denen  von  Litton  und  Sohn eder~ 
mann  identisch  waren.  (Vgl.  auch  Graham-Otto's  Lehr- 
buch, dritte  Auflage,  11,  3,  6. 943,  und  Gmelin's  Handbuch, 
fünfte  Auflage,  IH,  S.  727).  Mir  ist  es  nicht  gelungen,  farblose 
Combinationen  von  Platinoxyd  und  schwefliger  Säure  zu 
bekommen;  die!  unten  beschriebenen  Doppelsalze  dieser 
Oixydationsstufci  des  Platins  sind  braun  gefärbt  und  weichen 
überhaupt  von  Döbereiner's  Verbindungen  ab. 

Das  angewandte  Platinoxydhydrat  stellte  ich  mir  dar 
durch  anhaltendes  Kochen  und  vollständiges  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Platinchlorid,   die  mit  einem  Ueberschufs   von 


*)  Berzelitrs'  Jahresbericht  XXIII,  221. 
**)  Journ.  f.  praot.  Chemie  XLII,  363. 
***)  Pogg.  Ann.  XXVIH,  181. 
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kohlensaurem  Kali  oder  Natron  versetzt  war.  Der  Rückstand 
wurde  dann  mit  Essigsäure  aufgeweicht  und  schließlich  mit 
Wasser  gewaschen  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction. 
Suspendirt  man  dieses  Oxyd  in  Wasser  und  leitet  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure  hindurch,  so  löst  es  sieb  bald 
auf  mit  se  tief  dunkel  rotbrauner  Farbe ,  dafc  die  Flüssig- 
keit undurchsichtig  ist*  Lfifst  mar!  dieee  Lösung  längere  Zeit 
stehen  odetf  setst  man  das  Einleiten  dar  schwefligen  Saure 
langer  fort,  als  gerade  zum  Auflösen  des  Platinoxyds  not- 
wendig ist»  so  wird  die  Farbe  attftiälig  höller  und  scbliefslich 
resukirt  eine  hell  grünlichgelbe  Flüssigkeit  Die  rothbraune 
Losung-  enthalt  frisch  dargestellt  keine  Spur  von  Schwefel- 
saure, in  ihr  haben  wir  einfach  ein  Additionsproduct  von 
schwefliger  Säure  und  Platinoxyd;  die  farblose  Flüssigkeit 
enthalt  aber  viel  Schwefelsäure,  bei  ihrer  Entstehung  mufs 
also  eine  Desoxydation  des  Platinoxyds  stattgefunden  haben. 
Betrachten  wir  zuerst  diese  fast  farblose  Flüssigkeit. 
Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  entweicht  die  überschüssige 
schweflige  Säure,  die  Lösung  färbt  sich  aHuMUig  dunkeler 
und  zuletzt  bleibt  eine  dunkelbraune,  syrupdicke,  zerfliefs- 
liche  Hasse  zurück,  die  aus  schwefelsaurem  Platinoxydul 
besteht,  wie  es  lerzelius  beschrieben  hat.  Auf  dem  oben 
beschriebenen  Weg$  {kommt  man  ab$r  nicht  zu  Combinationen 
von  schwefliger  Säure  mit  Platin;  leicht  gelingt  das  aber, 
wenn  man  das  Platift&tydhydrat  statt  in  reinem  Wasser  in 
einer  Lösung  von  schwefligsaureft  Alkalien  suspendirt  und 
nun  schweflige  Säure  einleitet.  Die  entstehende  Schwefel- 
saure geht  dann  an  das  Alkalitfretall,  das  Platin  aber  tritt  an 
die  schweflige  Säure  und  bildet  mit  dem  überschüssigen 
schwefligsauren  Alkali  Doppelsalze.  Zuerst  wandte  ich  dabei 
eine  Lösung  van  schwefligsaurem  Kali  an  und  bekam  so  eine 
ganz  farblose  Flüssigkeit.  .  Die  überschüssige  schweflige 
Saure  wurde  mit  kohlensaurem   Kali  neutralisirt  j   auch  da 
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blieb  die  Lösung,  selbst  wenn  ein  Ueberschufs  von  kohlen- 
saurem Kali  angewandt  wurde,  ganz  klar.  Beim  Eindampfen 
krystallisirte  dann  ein  farbloses  Salz  in  sternförmig  gruppirten 
kleinen  Nadeln  aus  und  schliefslich  kamen  Krystalle  von 
schwefelsaurem  Kali. 

Das  farblose  Platinsalz  wurde  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet und  dann  analysirt.  £ur  Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes  wurde  die  Verbindung  mit  Salpeter  und  Soda  zu- 
sammen geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  in 
der  vom  Platin  abfiltrirten  Lösung  die  Schwefelsäure  gefallt 
Zur  Bestimmung  des  Kaliums  wurde  das  £alz  im  Wasserstoff- 
strom geglüht  und  mit  Schwefelsäure  nachher  die  Kaliumver- 
bindung ausgezogen. 

0,422  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung  verloren 
durch  Erwärmen  auf  150  bis  180°  0,020  Grm.  =  4,7  pC.  HO ; 
gaben  0,1066  =  26,02  pC.  Pt  und  0,3160  KS04  =  30,20 
pO.  K. 

0,4492  Grm..  gaben  0,1119  =  24,91  pG.  Pt;  0,5350  BaS04  = 
40,9  pC.  SO,. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 


4  &Q\ 
3  KSOa .  PtSOj  +  2  HO  =        ,,  |o8  +  2  H,0. 

gefunden 

24,91  25,02 

—  80,20 


Pt 

98,7 

26,00 

3K 

117,6 

29,85 

4SO, 

160 

40,60 

2  HO 

18 

4,55 

40,90 


4.7 


100,00. 

So  hatte  ich  hier  die  Kaliumverbindung  bekommen,  die 
dem  von  Litton  und  Scbnedermann  beschriebenen  Na- 
triumsalz  entspricht.  Interessant  ist  es,  dafs  diese  Kalium- 
verbindung in  Wasser  viel  löslicher  ist,  ab  das  Natriumsais; 
wir  haben  in  diesem  Kaliumsalz  ein  neues  Reagens  auf  Natrium. 
Versetzt  man  die  wasserige  Lösung  der  Kaliumverbindung 
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mit  einem  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Natriumsalz, 
so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  indem  die  entsprechende 
Natriumplatinverbindung  sich  abscheidet.  So  habe  ich  z.  B. 
einen  Natrhungehatt  in  kohlensaurem  Kali,  Chlorkalium, 
schwefelsaurem  Kali  erkannt ;  durch  diese  Salzlösungen,  wenn 
sie  frei  sind  von  Natrium ,  wird  das  Kaliumsalz  nicht  gefällt. 
—  Durch  eine  Analyse  üflterzeugte  ich  mich,  dafs  die  weifsen 
Niederschlage  identisch  sind  mit  dem  Salz  von  Litton  und 
Schnedermann.  Mit  kohlensaurem  Natron  fällte  ich  das 
untersuchte  Salz  aus  einer  Lösung  der  Kaliumverbindung. 
Der  Niederschlag  zeigte  sich  unter  dem  Mikroscop  als  aus 
kleinen  verfilzten  Jf adeln  bestehend.  Er  wurdet  nach  ge- 
hörigem Waschen  mit  Wasser  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  darin  analysirt,  wie  vorhin  die  Kaliumverbindung  ; 

0,535  Grm.  verlöre?  bei  100°  0,079  =  12,9  pC,  bei  180°  noch 
0,010  =  3,7  pC.  HO;  gaben  0,136  =  25,4 pC.  Pt  und  0,2877 
NaS04  =  17,42  pC.  Na. 

0,425  Grm.  gaben-  0,1077  =  25,84  pC.  Pt  und  0,5099  BaS04  = 
41,2  pC.  S08. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

4  SO) 

3  NaSO, .  Pt803  +  7  HO  =  »  }Oa  +  7  HgO. 

berechnet  gefanden 

Pt  98,7  25,25  25,84  25,40 

8  Na  69  17,64                   —  17,42 

4  8Ö8  16Q  41,00  41,20  — 
7  HO  63  16,11                    —  16,60 

100,00. 

Bei  100°  getrocknet  hat  die  Verbindung  die  Zusammen- 
setzung, wie  sie  Litton  und  Schnedermann  angaben. 

Nicht  ohne  Interesse  war  es,  zu  versuchen,  ob  neben 
der  von  Lieb  ig  und  Bock  mann  beschriebenen  Combina- 
tion  von  aohweffigsaurem  Platinoxydul  und  schwefligsaurem 
Ammoniak  auch  die  den  eben  erwähnten  Kalium-"  und  Na- 
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trinmsalzen  entsprechende  Verbindung  existirte:  Durch  Am* 
monrak  oder  kohlensaures  Ammoniak  entsteht  in  der  Lösung 
des  Kaliumsalzes  kein  Niederschlag ,  beim  Eindampfen  ver- 
flöchtigt  sich  das  Ammoniak  and  das  Kaliurnsalz  krystallrsirt 
unverändert  wieder  aus.  leb  suspendirte  nun  Plathtoxyd»- 
hydrat  in  einer  Lösung  von  gchweffigsaurem  Ammoniak  und 
leitete  schweflige  Säure  ein,  bis  vrifeder  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit resultirte.  Beim  Neutrahsiren  der  überschüssigen 
schwefligen  Säure  mit  Ammoniak  blieb  die  Lfeftftg  klar  und 
beim  Eindampfen  krystallisirte  dann  ein  Ammoniumdoppelsnlfc 
in  sternförmig  gruppirten  kleinen  Nadeln.  Dieses  Salu  ist  in 
Wasser  löslich,  wie  das  Kaliumsalz;  die  Lösung  reagirt  nett* 
tral.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol 
abgeschieden.  Einmal  ausgeschieden,  löst  es  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer;  es  kann  daher  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  von  anhängender  Mutterlauge  befreit  werden.  Vor 
der  Analyse  wurde  auch  diese  Verbindung  über  Schwefel- 
säure getrocknet  : 

0,955  Grm.   gaben   böi  110°  0,07t  =  6,0  pC.  HO   (bei  1*0*   tritt 
weitere  Zersetzung  ein)  und  0,278  =  29,12  pC.  Pt. 

1,010  Grm.   gaben   0,290  Pt   =»    28,80   pC.   und   1,378  BaS04  = 
46,8  pC.  S08. 


6  (NE 


Danach  hat  das  Salz  die  Formel 

3  NH4808 .  PtSOa  +  3  HO  = 

berechnet 

Pt           98,7  29,05 

8NH4        64  15,90  —  — 

4  803  160  47,12  4Q,8  —     . 

3  HO          27  7,93  —  8,0 

%  100,00. 

Dieses  Ammoniumsalz    giebt    mit  Natrtumrerbindungen 
keine  Niederschläge. 
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Litton  und  Sohned ermann  beschrieben,  wie  oben 
erwähnt,  noch  ein  gelbes  Doppelsalz  von  schwefligsaurem 
Pfetinoxydul  mit  schwefligsaurem  Natron.  Auch  dieses,  so 
wie  das  entsprechende  Kaliumsalz,  habe  Ich  dargestellt  und 
kann  die  Beobachtungen  genannter  Chemiker  bestätigen.  In 
diesen  gelben  Salzen  kommt  auf  1  At  Platin  1  At  4Jkali~ 
metall;  dasselbe  Verhiltnife  fand  Böckmann  m  der  von 
LieMg  zuerst  beschriebenen  Ammonwmyerbindang ;  es  fragte 
sich  nun,  ob  dieses  zuletzt  erwähnte  Salz  sich  auch  aus  der 
oben  beschriebenen  Ammoninrnverbrodinig  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  erhalten  lieflse.  Beim  Abdämpfen  der  Salz- 
säuren Lösung  schied  sieh  nicht)  wie  beim  Natrium-  und 
KaNunlsalz ,  eine  krystallinische  Verbindung  ab ;  zuletzt  kry- 
s&ftlfisiHe  Salmiak  aus:  und  die  ganze  Masse  wurde  fest.  Durch 
Alkohol  wurde  tus  der  Salzsäuren  Lösung  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  abgeschieden,  die  alles  Platin  und  auch  schweflige 
Säure  enthielt,  aber  selbst  nach  langem. Stehen  nicht  kri- 
stallinisch wurde.  Versetzte  ich  aber  die  salzsaure  Lösung 
mit  Ammoniak  und  dann  mit  Alkohol,  so  fiel  ein  weifses  Salz 
in  krystalünischen  Flocken  nieder,  das  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  war«  Diese  Verbindung  wurde  mit  Alkohol  gewa- 
schen, bis  aller  Salmiak  ausgezogen  war,  dann  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  und  analystrt  :      * 

.    0,338  Grm.  gaben  tri  100  bis  110a  0,0149  «  4,5pC.  HO  und  0,1608 
=  48,8  pC.  Ft. 

0,529  Gta.  gaben  0,2549  =  48,2  pC.  Pt  und  0,5961  BaS04  =  38,7  pC.  S08. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

OTUSOs.PtaQg  +  HO  *s         2fJ7\Ot  +  H»G. 


2(NH< 
berechnet  gefunden 

Pt  ~'    98,7       ^47,98  4M^^48^ 
NH*         18,               8,76                •         —  — 

2  808        .80  38,89  38,7  — 

tiO  9  4,38  —  4,5 

100,00, 
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Ich  hatte  somit  hier  dieselbe  Verbindung  wie  Liebig 
bekommen. 

Dan  Verhalten  der  bisher  genannten  Salze  gegen  Rea- 
gentien  haben  Litton  und  Schnedermann  und  auch 
L  i  e  b  i  g  schon  beschrieben.  Ich  kann  noch  hinzufügen,  dafs 
die  ^psserige  Lösung  der  Salze  mit  Chlorbaryum  weifse 
Niederschlage  giebt,  in  denen  alles  Platin  enthalten  ist  und 
die  sich  leicht  in  Salzsaure  lösen.  Durch  Kieselfluorwasser-» 
stoffsäure  kann  man  die  Alkalimetalle  von  dem  schweflig- 
sauren  Platinoxydul  trennen;  das  Filtrat  von  den  Kieselfluor- 
metallen  hkiterläfst  beim  Eindampfen  -eine  schwach  grün 
gefärbte  gummiartige  Masse,  die  wahrscheinlich  identisch  ist 
mit  dem  von  Döbereiner  beschriebenen  Salz.  Zu  einer 
quantitativen  Analyse  rein  genug  bekam  ich  die  Verbindung 
nicht;  eine  relativ«  Bestimmung  von  Fiatin  und  Schwefel 
zeigte  aber,  dafc  hier  in  der  That  auf  1  At.  Pt  2  At.  schwef- 
lige Säure  kommen.  Sollte  die  Verbindung  nicht  vielleicht 
die  Zusammensetzung  haben  HS08 .  PtS03  ?  diese  Formel  ist 
nur  um  1  At.  Wasserstoff  von  der  Formel  Döbereiner 's 
Pt02,  2  SO*  verschieden. 

Die  braune  Lösung,  zu  der  sich  das  Platinoxyd  zuerst 
in  schwefliger  Säure  löst,  ohne  Bildung  von  Schwefelsäure* 
mufs  das  Platinoxyd  einfach  in  Verbindung  mit  schwefliger 
Säure  enthalten.  Diese  Verbindung  ist  aber  sehr  unbeständig. 
Selbst  bei  Luftabschlufs  oxydirt  sich  die  schweflige  Säure, 
die  dunkelbraune  Lösung  wird  heller  und  schliefslich  be- 
kommt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Platinoxydul. 
Wenn  es  so  nicht  gelingt,  das  schwefligsaure  Platinoxyd  für 
sich  darzustellen  in  fester  Form ,  so  ist  es  doch  möglich, 
dasselbe  in  beständige  Doppelsalze  überzuführen.  Zuerst 
mufs  man  sich  eine  möglichst  neutrale  Aullösung  von  Platin- 
oxyd in  schwefliger  Säure  darstellen.  Man  leitet  dazu  in  das 
Wasser,  in  dem  das  Platinoxydhydrat  suspendirt  ist,  nur  so 
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viel  schweflige  Säure,  bis  das  braune  Pulver  anfängt  rasch 
zu  verschwinden.  Unterbricht  man  jetzt  den  Strom  von 
schwefliger  Säure,  so  löst  sich  der  noch  übrige  Theil  des 
Platinoxyds  allmälig  auf,  und  es  gelingt  leicht,  eine  Lösung 
zu  bekommen ,  die  nur  schwach  nach  schwefliger  Säure 
riecht.  In  diesem  Zustande  ist  die  Lösung  am  Beständigsten. 
Filtrirt  man  von  etwa  ungelöstem  Platinoxyd  ab,  setzt  die 
Lösung  eines  schwefligsauren  Alkali's  und  schliefslich  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  das  entsprechende  kohlen- 
saure Salz  zu,  so  bekommt  man  rothbraufte  krystallinische 
Niederschläge,  die  aus  Combinationen  von  schwefligsaurem 
Platinoxyd  und  schwefligsauren  Alkalien  bestehen. 

Das  schweflig  saure  Platinoxyd-Kali  bekam  ich  so  als 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  an  dem  unter  dem  Mi- 
kroscop  die  krystallinische  Structur  erkannt  werden  konnte. 

* 

Ein  grofser  Theil  des  Salzes  bleibt  bei  der  oben  beschriebe- 
nen Darstellung  jedoch  im  Wasser  gelöst;  erst  beim  lang- 
samen Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  derselbe  pulver- 
förmig  ab.  Beim  Abdampfen,  auch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  entfärbt  sich  die  braune  Lösung,  aber  allmälig;  das 
Platinoxyd  wird  desoxydirt  und  schliefslich  bekommt  man 
farblose  Nadeln  des  oben  beschriebenen  Kalium-Platinoxydul- 
salzes.  —  Das  braune  Salz  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  wie  die  Oxydulverbin- 
dungen analysirt. 

0,284  Grm.  gaben  bei  100°  getrocknet  (bei  120°  tritt  Zersetzung 
ein)  0,0114  =  4,0  pC.  HO;  0,1193  =  42,0  pC.  Pt  und  0,106 
K804  ~  16,6  pC.  K. 

0,402  Grm.  gaben  0,168  Pt  =  41,83  pC.  und  0,396  BaS04  = 
33,8  pC.  SO,. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

KS08  +  PtS04  +  H0  =        2?^>04  +  HgO. 

K,(*tO)J 
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berechnet 

gefanden 

Pt        98,7          42,02 

42,0            41,83 

K         39,2          16,69     , 

16,6              — 

2  SO*      80             84,06 

—               33,80 

0           8               3,40 

—                — 

HO        9               3,83 

4,0               - 

100,00. 

Wendel  man  bei  der  Neutralisation  der  dunkelbraunen 
Lösung  von  Platinoxyd  in  schwefliger  Saure  schwefligsaures 
und  kohlensaures  Natron  an,  so  bekommt  man  auch  einen 
braunen  Niederschlag,  der  ein  schwefligsaures  Platinoxyd- 
Natron  ist.  Diese  Verbindung  ist  aber  nicht  so  leicht  rein 
zu  bekommen,  als  das  Kaliumsalz.  Auch  hier  setzt  sich 
allmälig  schwefligsaures  Platinoxyd  in  schwefelsaures  Platin- 
oxydul um,  das  giebt  aber  bei  Gegenwart  von  schweflig- 
saurem Natron  das  oben  erwähnte  sehr  schwer  lösliche 
schwefligsaure  Platinoxydul-Natron.  Der  hier  zuerst  ent- 
stehende braune  Niederschlag  wird  daher  sehr  bald  mit  einer 
hellgelben,  nachher  weifsen  Schicht  bedeckt.  Das  braune 
Salz  ist  aber  krystallinisch  körnig  und  viel  schwerer  Als  die 
weifse  Oxydulyerbindung;  man  kann  daher  die  braune  Com- 
bination  durch  Schlammen  mit  Wasser  rein  bekommen,  be- 
sonders da  sich  der  krystallinische  Niederschlag  nur  sehr 
langsam  und  in  geringer  Menge  in  kaltem  Wasser  löst,  tiie 
Natriumverbindung  ist  in  trockenem  Zustande  heller  als  das 
oben  beschriebene  Kaliumsalz;  vor  der  Analyse  wurde  es 
über  Schwefelsäure  getrocknet  : 

0,878  Grm.  verloren  dnrch  Erwärmen  auf  150°  0,054  =  6,15  pC.  HO; 
gaben  0,294  =  83,5pC.Pt  und  0,437  NaS04  =  16,12  pC.  Na. 

1,370   Grm.   gaben   0,456   Pt   =   33,3  pC.  and    1,660   BaS04    = 
41,6  pC.  S08. 

0,8185  Grm.   gaben    0,2734  ==  33,4  pC.  Pt   und   0,9894    BaSO«  = 
41,5  pC.  SO,. 


von  schwefliger  Säure  auf  HatinoxydhydraL        4f  5 
Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

2  NaS08  +  PtS04  +  2  HO  =  8  *°Ua  +  2  H80. 

Na4(Pt0)J 

berechnet  gefunden 

Ft           99,7            33,95  33,5  33,3  33,4 

Na,          46                15,82  16,12  —             — 

SSO,        120               41,30  %      —  41,6  41,5 

O      *        S                 3,73  -  —              — 

<     3HO          lg                 6,20  6,16  —             —     .  ' 

100,00, 

Diese  Natriumyerjnndgng  weicht  in ,  «ihrer  Zusammen- 
setyung  von  dem  QWgen  Kaliumsalz  ab ;  es  fragte  sich  9  ob 
ich  es.  hier  vielleicht  mit  *wei  Reiben  von  Sahen  zu  thun 
hätte.  Es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  die  dem  Kaliumsalz 
entsprechende  NatripmYerbindung  zu  bekamen,  und  ebenso- 
wenig erhielt  ich  eine  dem  obigen  Natronsalz  entsprechende 
Kaliumverbindung.  Ich  glaubte  zuerst,  das  gelbe  Kaliumsalz, 
dessen  ich  in  einer  früheren  Arbeit  erwähnte  *),  sei  die  dem 
Natronsalz  entsprechende  Verbindung,  die  Analyse  deutete 
daraufhin;  aber  beim  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  zerfiel 
das  gelbe  Kaliumsalz  in  das  oben  erwähnte  braune  Kalium- 
salz und  das  weifse  schwefligsaure  Platinoxydul-Kali.  Eine 
solche  Spaltung  konnte  ich  bei  dem  obigen  Natriumsalz,  nicht 
bewirken. 

Wendet  man  bei  der  Neutralisation  der  braune«  Lösung 
von  Piatipoxyd  in  schwefliger  Saure  die  entsprechenden 
Amraomumverbindungen  an,  so  scheidet  sich  kein  Sah  ab,  das 
AoMnoniqmsata  ist  also  leicht  löslich.  Beim  Eindampfen  ent- 
färbt sich  die  Lösung  sehr  rasch,  zuletzt  bekommt  man  Kry- 
stalle  von  schwefligsaurem  Platinoxydul-Ammoniak.  So  habe 
ich  keine  Combination  von  sphwefligaaurem  Platinoxyd  und 
schwefligsaurcw  Amrooiyak  in  fester  Form  erhalten  können. 


|l>  Hl* 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  187. 
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Die  eben  beschriebenen  Platinoxydsalze  verhalten  sich 
gegen  Reagentien  ähnlich,  wie  die  Oxydulverbindungen \, 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  wird  das 
Platin  erst  aus  saurer  Lösung  gefallt,  Schwefelwasserstoff  für 
sich  entfärbt  die  braune  Lösung  nur  unter  Reduction  des 
Platinoxyds  zu  Platinoxydul.  Durch  Salzsäure  wird  aus  die- 
sen Salzen  alle  schweflige*  Säure  ausgetrieben,  es  bildet  sich 
Platinchlorid.  Die  entweichende  schweflige  Säure  bewirkt 
aber  noch  eine  theilweise  Desoxydation  des  Platinoxyds,  es 
entsteht  zugleich*  Platinchlorür.  Bei  Zersetzung  der  Kalium- 
Doppelverbindung  bekommt  man  so  gelbe  Krystalle  von  Ka- 
liumplatinchlorid und  rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorür. 
Das  Kaliumsalz  löst  sich  auch  leicht  in  Kalilauge  auf  mit 
brauner  Farbe,  und  selbst  durch  Kochen  scheidet  sich  aus 
dieser  Lösung  kein  Platinoxyd  ab.  Neutralisirt  man  diese 
Lösung  aber  mit  Salzsäure ,  so  wird  alles  Platinoxyd  durch 
die  schweflige  Säure  zu  Platinoxydul  reducirt,  es  bildet  sich 
schwefelsaures  Kali  und  nur  Kaliumplatinchlorür.  —  Mit 
Chlorbaryum  geben  die  Salze  einen  gelben,  in  Salzsäure  lös- 
lichen Niederschlag,  der  alles  Platin  enthält. 

Vergleicht  man  diese  Verbindungen  des  Platins  mit 
den  schwefligsauren  Salzen  des  Iridiums,  so  unterscheiden 
sich  die'  beiden  Metalle  dadurch  von  einander,  dafs  das  Platin 
bei  der  Behandlung  der  Oxyde  mit  schwefliger  Säure  keine 
Sesquioxyde  und  das  Iridium  keine  Oxydulsalze  bildet.  Die 
entstehenden  Verbindungen  sind  aber  auch  in  ihren  Löslich- 
keitsverhältnissen  von  einander  verschieden.  Das  schweflig- 
saure Platinoxyd  ist  leicht  löslich,  das  Iridiumsalz  ist  so  gut 
wie  unlöslich  in  Wasser;  das  schwefligsaure  Platinoxydulkali 
und  das  entsprechende  Ammoniumsalz  können  kryätallisirt 
werden,  die  Doppelsalze  des  Iridtamsesquioxyds  sind  nur  in 
Form  von  krystallinischen  Niederschlägen  zu  erhalten.    Diese 
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Verhältnisse  kann  man  zu  einer  Trennung  von  Fiatin  und 
Iridium  benutzen. 

Suspendirt  man  ein  Gemisch  von  Platinoxyd  und  Iridium- 
oxyd in  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  oder  einfacher 
kohlensaurem  Kali  (die  Löslichkeit  der  Kaliumsalze  ist  am 
Meisten  verschieden)  und  leitet  dann  schweflige  Säure  ein, 
bis  das  Gas  nicht  mehr  absorbirt  wird,  so  ist  alles  Fiatin 
gelöst  als  schwefligsaures  Platinoxydul-Kali  und  ein  geringer 
Theil  des  Iridiums  befindet  sich  ebenfalls  in  Lösung  als 
schwefligsaures  Kalium-Iridiumsesquioxyd,  das  meiste  Iridium 
bleibt  aber  ungelöst  als  schwefligsaures  Iridiumoxyd.  Kocht 
man  nun  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  unter  Ersetzung 
des  verdampften  Wassers  so  lange,  bis  alle  freie  schweflige 
Säure  ausgetrieben  ist,  so  wird  auch  das  gelöste  Iridiumsalz 
abgeschieden,  während  das  Fiatin  in  Lösung  bleibt.  Sammelt 
man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wascht  ihn  mit 
kaltem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  ihn  und  löst  schliesslich 
mit  Wasser  die  Alkaliverbindungen ,  so  bleibt  metallisches 
Iridium  zurück  mit  nur  wenig  bei  dem  Glühen  entstandenem 
Oxyd.  Nur  dieses  letzte  kann  man  durch  Königswasser  aus- 
ziehen; es  löst  sich  darin  mit  braunrother  Farbe  und  Salmiak 
erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  ganz  dunkelbraunrpthen 
Niederschlag.  In  dem  Filtrat  von  den  schwefligsauren  Iri- 
diumsalzen ist  nur  Platin  gelöst.  Dampft  man  die  Flüssigkeit 
zur  Trockne  ab,  glüht  und  zieht  mit  Wasser  aus,  so  bleibt 
metallisches  Platin  zurück ,  das  sich  in  Königswasser  leicht 
löst  und  mit  Salmiak  einen  rein  gelben  Niederschlag  giebt. 

Carlsruhe,  Ende  März  1866. 
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Ueber  das  Ditolyl,   eine  neue,  mit  dem  Di- 
benzyl isomerische  Verbindung; 

von  Rudolph  Fi  tilg. 


Vor  einiger  Zeit  *)  habe  ich  die  Ansicht  aasgesprochen, 
dafs  das  einfach -gechlorte  Toluol  Von  Cannizzaro  und 
das  von  Glinzer  und  mir  dargestellte  Monobromtoluol  keine 
analog  constituirte  Verbindungen  seien,  sondern  dafs  im 
Chlortoluol  (Chlorbenzyl)  ein  anderes  Wasserstoffatom  des 
Toluols  durch  Chlor  als  im  Bromtoluol  durch  Brom  ersetzt 
sei.  Die  Eigenschaften  des  Monobromtoluols,  namentlich  sein 
niedriger  Siedepunkt,  machten  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  oder  Brom- 
phosphor auf  den  Benzylalkohol  eine  damit  nur  isomerische 
höher  siedende  Verbindung  erhalten  werden  würde.  Zu 
dieser  Vermuthung,  welche  seitdem  durch  die  schönen  Ver- 
suche von  Kekule**)  und  von  Beilstein  und  Geit- 
ner***)  zu  einer  feststehenden  Thatsache  geworden  ist, 
veranlafste  mich  unter  Anderem  auch  das  Verschiedene  Ver- 
halten der  beiden  Verbindungen  gegen  metallisches  Natrium 
und  der  Umstand,  dafs  aus  dem  Bromtoluol  sich  das  von 
Cannizzaro  und  Rossi  entdeckte  Dibenzyl  nicht,  oder 
doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten  liefs.  Ich  habe 
jetzt  diese  Zersetzung  des  Bromtoluols  etwas  genauer  unter- 
sucht und  daflfei  einen  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  aller- 
dings dieselbe  Zusammensetzung;  wie  das  Dibenzyl  besitzt, 
aber  ganzlich  verschieden  davon  ist.  loh  nenne  diesen  Koh- 
lenwasserstoff zum  Unterschiede  v6m  Dibenzyl  Ditolyl. 


*)  DieBe  Annalen  CXXXVI,  802. 
•*)  Daselbst  CXXXVII,  188. 
***)  Zeitschr.  f.  Chem.    N.  F.    II,  17. 
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Die  Darstellung  des  Ditolyls  geschah  in  ähnlicher  Weise, 
wie  die  des  Diphenyls  und  Dibenzyls  *).  Reines,  bei  179- 
180°  siedendes  Monobromtoluol  wurde  mit  wasserfreiem  Aether 
oder  mit  einerfi  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstoff  (dem 
zwischen  90  und  105°  aufgefangenen  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol)  verdünnt,  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
Natrium  in  dünnen  Scheiben  hinzugesetzt  und  darauf  das 
Ganze,  unter  fortwährender  Abkühlung  von  Aufsen,  mehrere 
Tage  sich  selbst  überlassen.  Bei  Anwendung  von  wasser- 
freiem Aether  verläuft  die  Reaction  rascher  und  vollendet 
sich  in  der  Regel  schon  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte;  wird 
aber  ein  Kohlenwasserstoff  zum  Verdünnen  benutzt,  so  mufs 
man  mehrere  Tage  stehen  lassen  und.  meistens  tritt  dann  beim 
nachherigen  Erwärmen  im  Wasserbade  die  Reaction  nochmals, 
bisweilen  mit  ziemlicher  Heftigkeit  ein. 

Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  das  Ganze 
der  Destillation  unterworfen,  und  bei  allmälig  gesteigerter 
Temperatur  so  lange  erhitzt,  bis  Nichts  mehr  überging. 
Diese  Methode,  das  flüchtige  Zersetzungsproduct  von  dem 
Bromnatrium  und  überschüssigen  Natrium  zu  trennen,  ist  die 
bequemste,  aber  man  hat  dabei,  zumal  wenn  man  mit  gröfse- 
ren  Mengen  arbeitet,  beträchtlichen  Verlust,  weil  man  sehr 
stark  erhitzen  mufs,  und  dann  der  in  dem  Kolben  schon 
wieder  eondensirte  Theil  beim  Zurückfliefsen  am  Rande  des 
Gefäfses  unter  theilweiser  Verkohlung  zersetzt  wird.  Jeden- 
falls ist  die  Ausbeute  gröfser,  wenn  man  die  Masse  mit 
Aether  oder  einem  möglichst  niedrig  siedendem  Kohlenwasser- 
stoff auszieht  und  dann  durch  Destillation  zunächst  das  Lö- 
sungsmittel wieder  entfernt.  Bei  weiterem  Erhitzen  steigt 
dann  das  Thermometer  rasch  auf  270°,  und  es  geht  von  die- 
sem Grade  bis  290°  ein  Gemenge  ton  Ditolyl  mit  Dibenzyl 


*)  S.  diese  Annalen  CXXXH,  201  und  CXXXVII,  267. 
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über.  Ich  habe  versucht,  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  durch 
fractionirte  Destillation  zu  trennen,  allein  ihre  Siedepunkte 
liegen  so  nahe ,  dafs  diefs  nur  schwer  vollständig  gelingt 
Läfst  man  aber  das  zwischen  270  und  290°  aufgefangene, 
anfangs  flüssige  Destillat  nur  mehrere  Tage  bei  etwa  8  bis 
10°  stehen,  so  scheidet  sich  daraus  die  gröfste  Menge  des 
Dibenzyls  in  Krystallen  ab.  Das  Ditolyl  bleibt  flüssig  und 
halt  bei  dieser  Temperatur  nur  sehr  wenig  Dibenzyl  gelöst. 
Giefst  man  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab  und  unter* 
wirft  die  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  geht  der  bei  weitem 
gröfste  Theil  zwischen  270  und  273°  und  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  von  273  bis  283°  über.  Läfst  man  diesen  letz- 
teren Th^il  wieder  etwa  2  Tage  stehen,  so  krystallisirt  daraus 
noch  etwas  Diblnzyl  aus,  und  die  davon  getrennte  Flüssigkeit 
geht  dann  ebenfalls  wieder  fast  vollständig  bis  273°  über. 
Aus  dem  gesammelten  Dibenzyl  läfst  sich  durch  wiederholtes 
Schmelzen,  Erstarrenlassen  und  Abgiefsen  noch  der  gröfste 
Theil  des  den  Krystallen  anhängenden  Ditolyls  gewinnen  und 
wie  vorhin  weiter  reinigen.  Bei  abermaliger  Destillation  des 
zwischen  270°  und  273°  Aufgefangenen  erhält  man  eine 
bei  271  bis  272°  constant  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
selbst  nach  wochenlangem  Stehen  nicht  die  geringste  Spur 
von  Dibenzyl  mehr  abscheidet.  —  Die  gleichzeitige  Bildung 
von  Dibenzyl  neben  dem  Ditolyl  ist  höchst  auffällig;  aber 
wenn  sie  auch,  so  weit  meine  Erfahrung  reicht,  stets  statt- 
findet, so  ist  doch  die  Menge  des  auftretenden  Dibenzyls  nur 
gering.  Bei  keinem  meiner  Versuche  erreichte  sie  den 
zehnten  Theil  von  der  Quantität  des  gebildeten  Ditolyls.  — 
Da  der  Siedepunkt  des  Dibenzyls  nach  der  Angabe  von 
Gannizzaro  und  Rossi  und  nach  meinen  eigenen  Ver- 
suchen bei  284°  liegt,  so  bietet  der  um  12  bis  13°  niedriger 
und   bei   mehrmals  wiederholter  Destillation    stets   constant 
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gefundene  Siedepunkt  des  Ditolyls  eine  hinreichende  Bärg- 
schaft für  die  Reinheit  dieser  Verbindung. 

I.  0,2941    Gnu.    Substanz   gaben  0,9931   €Os   =  0,27084  €   und 

0,2074  H20  =  0,02804  H. 

II.  0,2206  Grm.  gaben  0,7364  €J0S  =  0,20163  €  und  0,1606  H80 

=  0,01784  H. 


Berechnet 

gefunden 
I.                 II. 

6.« 

168            92,30 

92,09            91,40 

H14 

14               7,70 

7,83              8,08 

182  100,00. 

Das  reine  Ditolyl  ist  eine  völlig  farblose,  wasserklare, 
das  licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  eigentümlich, 
nicht  unangenehm,  etwas  an  den  Geruefa  der  Pappelknospen 

erinnernd,  riecht.    Es  ist  etwas  leichter  als  Wasser.    Bei 

« 

10°,5  wurde  das  spec.  Gewicht  =  0,9945  gefunden«  Es 
siedet  ohne  eine  Spur  von  Zersetzung  constant  bei  272°, 
verdampft  aber  schon  unter  100°  merklich  und  selbst  beim 
Stehen?  über  Schwefelsäure  färbt  sich  letztere  nach  einiger 
Zeit  dunkel.  Es  ist  unjöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
m  heifseiii  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Aus  der  heifsen  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Oeltropfen 
wieder  ab,  und  die  von  diesen  abgegossene  Lösung  giebt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  ebenfalls  nur  flüssige  Tropfen. 
Ist  die  Verbindung  aber  noch  nicht  vollständig  gereinigt,  so 
erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  stets  einzelne  Krystalle  von  Dibenzyl  neben 
den  Oeltropfen.  Das  Ditolyl  scheint  in  kaltem  Alkohol  etwas 
leichter  löslich  zu  sein,  als  das  Dibenzyl. 

Alle  physikalischen  Eigenschaften  und  namentlich  die, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  zu  sein,  unterscheiden 
das  Ditolyl  scharf  vom  isomeren  Dibenzyl,  welches  erst  über 
50°  schmilzt. 
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Die  Existenz  dieser  binden  Verbindungen  liefert  m 
einen  neuen  Fall  von  Isomerie,  welcher  um  so  interessanter 
ist,  da  wir  im  Stande  sind,  ans  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit von  der  Ursache  der  Verschiedenheit  Rechenschaff  zu 
geben.  Beide  Verbindungen  sind  ans  dem  Toluol  durch  in- 
directe  Wegnahme  eines  Wasserstoffatoms  und  An-  oder 
oder  besser  Ineinanderlagerung  zweier  Atome  des  für  sich 
nicht  isolirbaren  Restes  entstanden;  aber  da  bei  der  Bildung 
des  Dibenzyls  ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Toluols  als 
bei  der  des  Ditolyls  fortgenommen  wird,  so  müssen  nicht 
allein  die  in  beiden  Fällen  freiwordenden  Reste  G7H7  von 
einander  verschieden,'  sondern  es  mufs  auch  die  Stellung  der 
beiden  gleichen  Atomcomplexe  zu  einander  in  beiden  Pillen 
eine  andere  sein,  weil,  ähnlich  wie  bei  dem  Eintritt  von 
Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.,  das  zweite  Atom  G7H7  an  die  Stelle 
tritt,  welche  vorher  von  dem  Chlor  oder  Brom  eingenommen 
war.  Wenn  man  mit  Kekule  annimmt,  dafs  das  Chlor  im 
Chlorbenzyl  G0H5(GH*CI)  ein  Wasserstoffatom  des  Methyls, 
das  Brom  im  Bromtoluol  G6H4Br(GH3)  aber  ein  Wasserstoff- 
atom des  Benzolrestes  ersetzt,  so  könnte  man  nach  der 
früher  üblichen  Schreibweise  die  verschiedene  Constitution 
der  beiden  Verbindungen  durch  die  Formeln  : 

€«H4(GH8)i  ,      €6H5(©H8), 

€6H4(€H8)t      und      G«H6(GH,)I 

Ditolyl  Dibenzyl 

ausdrücken;  allein  diese  Formeln  haben  den  Nachtheil,  dafs 
sie  nicht  zugleich  die  verschiedene  Stellung  der  beiden 
gleichen  Atomcomplexe  zu  einander  veranschaulichen.  Sie 
zeigen  aber  sofort  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  dritten 
Verbindung  von  der  Formel  : 

G6H4(€H,)I 
Tolyl-Beniyl, 

welche  sich  vielleicht  durch  Zersetzung  eines  Gemisches  von 
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gleichen  Tbeilen  Bromtoluol  und  Benzylbromid  mit  Natrium 
darstellen  läfst*  Diese  Verbindung  kann  möglicher  Weise 
wieder  in  zwflj  {äomlgrät}  Formen  pftftreten,  deren  Verschie- 
denheit dadurch  veranlafst  ist,  dafs  in  der  einen  der  Atom- 
complex  €6H.i(GHd)  an  die  Stelle  des  Wasserstoffatoms  vom 
Methyl  des  G6H5(GH2),  in  der  anderen  aber  der  Atomcom- 
plex  G6H5(GH2)  an  die  Stelle  des  Wasserstoffatoms  vom  Ben- 
zolreste des  G6H4(GH3)  getreten  ist.  Die  folgenden  Formeln 
veranschaulichen  die  verschiedene  Constitution  dieser  vier 
isomeren  Verbindungen  : 

e6H4|*  ga|£h»  «ä!b?8  gäII3»01 

Benzol  Toluol  Bromtoluol  Chlorbenzyl. 

^6H*1G6H4(€H8)  ^a*\B. 

Ditolyl  Dibenzyl. 

^^IGeH^H,)  ^e«4|H 

Benzyl-Tolyl  Tolyl-Benzyl. 

(benzylirtes  Toluol) 


Ueber  die  Derivate  des  Ditolyls  werde  ich  später  aus- 
fuhrlicher berichten.  Sie  scheinen  eben  so  grofse  Verschie- 
denheiten  von  denen  des  Diberizyls,  wie  die  Kohlenwasser- 
stoffe selbst  von  einander  zu  zeigen.  So  giebt  z.  B.  das 
Ditolyl  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Kälte  eine  flüssige  Nitroverbindung,  während  das  Dibenzyl 
unter  denselben  Umständen  das  erst  bei  166°  schmelzende 
Dinitrodibenzyl  liefert. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  10.  April  1866. 
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Ueber  das  Methyl-  und  Aethylxylol; 
von  Th.  Ernst  und  Rad.  Fittig. 


Die  Untersuchungen,  welche  der  Eine  von  uns  früher 
in  Gemeinschaft  mit  Tollen s  und  Glinzer  ausführte,  haben 
sehr  viel  zur  Aufklärung  der  Constitution  nicht  nur  der 
Benzolkohlenwasserstoffe,  sondern  der  sogenannten  aroma- 
tischen Verbindungen  im  Allgemeinen  beigetragen.  Eine 
grofse  Anzahl  von  bekannten  Isomeriefallen,  für  die  man  bis- 
lang keine  Ursache  einsah,  wurde  durch  die  Resultate  dieser 
Versuche  auf  die  einfachste  Weise  erklärt  und  eine  noch 
gröfsere  Anzahl  ähnlicher  Fälle  mit  sehr  grofser  Wahrschein- 
lichkeit vorausgesagt.  Schon  in  einer  unserer  ersten  Ab- 
handlungen über  diesen  Gegenstand  *)  wiesen  wir  in  der 
Kürze  auf  die  allgemeine  Bedeutung  der  Resultate  für  die 
Erklärung  der  Isomerie  anderer  Verbindungen  der  sogenann- 
ten aromatischen  Säuren  hin.  Einige  Monate  später  hat 
Kekul6  in  seiner  Abhandlung  „sur  la  Constitution  des  sub- 
stances  aromatiques"  **),  gestützt  auf  unsere  Versuche,  diese 
Consequenzen  in  eben  so  geistreicher  wie  eleganter  Weise 
auf  die   ganze  aromatische  Gruppe  ausgedehnt  ***).      Die 


*)  Nachr.  v.  d.  Königl.  Gesellsch.  der  Wissenschaften  in  Göttingen, 
80.  Not.  1864. 

**)  Bull,  de  la  soc.  chim.,  Ferr.  1865. 

***)  Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  eines  MifsTerst&ndnisses  Ton 
Seiten  Kekull's  nicht  unerwähnt  lassen.  In  seiner  Abhandlung 
(diese  Annalen  CXXXVII,  189)  zieht  Kekule*  aus  den  Worten 
einer  kurzen  vorlaufigen  Mittheilung  Ton  mir  einen  völlig  un- 
richtigen, und,  wie  ich  glaube,  auch  unberechtigten  Rückschlufs 
auf  meinen  Ideengang.  Dafs  dieser  mir  zugeschriebene  Ideen- 
gang, wenn  auch  „Niemand  diesen  Schluft  unlogisch  finden  wird4*, 
doch  niemals  der  meinige  war,  beweist  deutlich  genug  das  in 
der  Abhandlung  in  diesen  Annalen  CXXXVI,  802  und  819  Ton  mir 
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meisten  der  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  lieben  sich  in 
ungezwungener  Weise  mit  dieser  Theorie  in  Einklang  bringen, 
aber  die  Grundlage  der  Theorie  selbst  ruhte  trotzdem  auf 
verhaltnifsmafsig  wenigen  entscheidenden  Versuchen.  Aus 
diesem  Grunde  hielten  wir  es  für  sehr  wichtig,  unsere  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  fortzusetzen  und  neue  Erfahrungen 
zu  sammeln,  um  daran  die  Richtigkeit  der  theoretischen  An- 
sichten zu  prüfen.  Namentlich  veranlafste  uns  dazu  aber 
der  Umstand,  dafs  das  synthetische  Bf  etbyl-Toluol  *)  (Dimethyl- 
benzol)  trotz  grofser  Uebereinstimmung  in  den  meisten  Eigen- 
schaften mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers  doch,  beson- 
ders in  Betreff  der  Nitroverbindungen,  nicht  unerhebliche 
Differenzen  **)  von  demselben  zeigte.  Um  die  Ursache 
dieser  Verschiedenheit  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  erklären 
zu  können,  mufste»  zunächst  festgestellt  werden,  ob  durch 
abermalige  Einfuhrung  eines  Atoms  Methyl  in  das  Xylol  ein 
mit  dem  Cumol  im  Steinkohlentheer  ganz  identischer  Kohlen- 
wasserstoff entstehe,  oder  ob  das  durch  Synthese  darstellbare 


Gesagte,  und  ich  will  nur  bemerken,  dafs  diese  Abhandlung,  wie 
das  darunter  befindliche  Datum  zeigt,  schon  fast  2  Monate  in 
den  Händen  der  Redaction  dieser  Annalen  war ,  als  ich  auf  der 
Naturforscherversammlung  in  Hannover  die  erste  Kenntnifs  von 
den  Versuchen  Kekule^s  und  zugleich  von  seinem  Mifsver- 
ständnifs  meiner  Worte  erhielt.  F. 

)  Diese  Annalen  CXXXVI,  303. 

)  Seit  längerer  Zeit  bin  ich  damit  beschäftigt,  durch  eine  genaue 
Untersuchung  des  Xylols  aus  Steinkohlentheer  diese  Differenzen 
zu  beseitigen.  Es  hat  sich  indefs  dabei  mit  unzweifelhafter  Ge- 
wifsheit  herausgestellt,  dafs  die  früher  beschriebenen  Nitrover- 
bindungen des  Methyl  -Toluols  in  Krystallform,  Löslichkeitsver- 
hältnissen  und  theilweise  auch  im  Schmelzpunkt  verschieden  von 
den  Hauptproduclen  sind,  welche  man  aus  dem  reinen  Xylol  des 
Steinkohlentheers  bei  gleicher  Behandlung  erhält.  Ueber  diese 
Versuche,  welche  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  soll  später  be- 
richtet werden.  F. 
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Methyl-Xylol  in  seinen  Eigenschaften  ahnliche  geringe  Abi 
weichungen  vom  Cumol,  wie  das  Methyl-Tokiol  vom  Xylol 
zeigen  würde.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  die  nach- 
folgenden Versuche  angestellt  worden, 

I.     Methyl-XyloL 

Wir  erhielten  diese  Verbindung  aus  Bromxylol  und  Jod- 
methyl mit  Natrium  auf  dieselbe  Weise,  wie  früher  das 
Methyl-Benzol  und  Hethyl-Toluol.  Das  von  uns  benutzte  aus 
reinem  Xylol  bereitete  Monobromxylol  siedete  constant  bei 
203  bis  204°,  also  etwas  niedriger  als  Wahlforss  (212°)  *) 
und  Kekule  (207°,5)  **)  fanden.  Es  enthielt  noch  etwas 
Brom wasserstoffsäuse ,  von  der  es  vorher  durch  Erwarmen 
und  Hindurchleiten  eines  trockenen  Luftstroms  befreit  wurde. 
Die  Einwirkung  des  Natriums  auf  das  ftiit  reinem  Aether 
verdünnte  und  von  aufsen  durch  Eiswasser  gekühlte  Gemisch 
verlief  langsam  und  regelmäfsig,  aber  trotzdem  fand  eine 
geringe  Gasentwickelung  in  Folge  einer  secundaren  Zer- 
setzung statt,  und  in  dem  schliefslich  erhaltenen  Producte 
war  eine  nicht  sehr  unbeträchtliche  Quantität  regenerirten 
Xylols  enthalten,  von  dem  das  gebildete  Methyl-Xylol  nur 
durch  lange  fortgesetzte  fractionirte  Destillation  vollständig 
befreit  werden  konnte.  Wir  haben  uns  vergeblich  bemüht, 
diese  Regenerirung  des  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffs 
zu  verhindern.  Durch  sehr  sorgfaltiges  Entwässern  der 
Materialien,  Entfernung  aller  Bromwasserstoffsäure  und  sehr 
niedrige  Temperatur  bei  der  Einwirkung  .des  Natriums  läfst 
sie  sich  freilich  sehr  vermindern,  aber  nicht  ganz  vermeiden. 
Das  reine  Methyl-Xylol  siedete  constant  zwischen  165  und 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  47. 
**)  Daselbst  CXXXVII,  186. 
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166°  und  besäte  einen  eigentümlichen,  von  dem  des  Benzols 
und  Toluols  verschiedenen  Geroch.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  CHi*  =  G8H9(GH3). 

I.  0,220?  Grm.  gaben  0,7238  €0»  =  0,1974  €  and  0,2073  H*0 

=  0,02303  H. 
-IL  0,2073  Grm.  gaben  0,6768  €0,  =  0,1846  €1  und  0,1994  H80 
=*  0,02215  H. 


Berechnet 

Gefunden 

"^     """"    "-"P~ 

T        i\T 

G. 

108          90,00 

.     89,65        89,05 

H« 

12           10,00 

10,46         10,68 

120    100,00. 

In  allen  physikalischen  Eigenschaften  gleicht  das  Methyl- 
Xylol  vollständig  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheer.  Letzteres 
ist  nach  den  Untersuchungen  von  Beil  stein  und  Kögler*) 
besonders  gut  dadurch  characterisirt ,  dafs  es  mit  Brom  eine 
schon  krystailisirende  Monobromverbindung  liefert,  deren 
Schmelzpunkt  bei  72  bis  73°  liegt.  Wir  haben  das  Methyl-Xylol 
auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Als  wir  zu  dem  von  Aufsen 
abgekühlten  Kohlenwasserstoff  nach  und  nach  die  berechnete 
Menge  (1  Mol.)  Brom  brachten,  erstarrte  die  ganze  Masse 
schon  breiförmig,  als  erst  etwa  die  Hälfte  des  Broms  hinzu- 
gefügt war,  wurde  aber  bei  weiterem  Zusetzen  des  Broms 
merkwürdiger  Weise  wieder  vollständig  flussig.  Durch 
Destillation  liefs  sich  das  mit  Natronlauge  geschüttelte  und 
entwasserte  Product  in  unangegriffenen  Kohlenwasserstoff, 
eine  krystallinische  Monobromverbindung  und  in  eine  viel 
höher  und,  wie  es  schien ,  nicht  unzersetzt  siedende  flüssige 
Verbindung  zerlegen.  Diese  Thatsachen  deuteten  darauf  hin, 
dafs  das  Brom,  sobald  sich  eine  Quantität  der  Monobromver- 
bindung gebildet  hat,  auf  diese  weiter  substituirend  einwirkt 
und  den  noch  vorhandenen  Kohlenwasserstoff  unangegriffen 


*)  Dieae  Annalen  CXXXVII,  317. 
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läfst.  Auch  Beil  st  ein  and  Kögler  erhielten  nicht  beim 
Zusammenbringen  ihres  Cumols  mit  Brom,  sondern  erst  bei 
nachheriger  Destillation  die  krystallinische  Verbindung.  Wir 
brachten  defshalb  eine  neue  Portion  unseres  Methyl-Xylols 
nur  mit  der  Hälfte  der  theoretisch  nöthigen  Menge  Brom  (auf 
1  Mol.  Methyl-Xylol  7s  Mol.  =  1  Atom  Br)  zusammen.  Die  dem 
Anschein  nach  völlig  erstarrte  Masse  enthielt  jetzt  neben 
einer  krystallinischen  Bromverbindung  nur  unveränderten 
Kohlenwasserstoff  und  war  ohne  vorherige  Destillation,  durch 
blofses  Abpressen  und  Umkrystallisiren  des  Prefsrückstandes, 
aus  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  vollständig  rein  zu  erhalten. 

0,2460  Grm.  der  so  gewonnenen  Substanz  gaben  0,2320  Bromsilber 
=  0,0972  Br.     . 

Berechnet  Gefunden 

GtHu         119  59,80  — 

Br  80  40,20       *  40,13 

199         100,00. 

Das  Monobrommethytxylol  krystallisirte  aus  heifsem  Al- 
kohol, worin  es  ziemlich  leicht. löslich  war,  in  glänzenden, 
völlig  farblosen  Blattchen,  deren  Schmelzpunkt  genau  bei 
73°  lag.  Alle  diese  Eigenschaften  lassen  keinen  Zweifel, 
dafs  die  Verbindung  vollständig  identisch  mit  dem  Monobrom- 
cumol  von  Beilstein  und  Kögler  ist. 

Sehr  cbaracteristisch  für  das  Cumol  ist  ferner ,  dafs  das 
Baryumsalz  der  Cumolschwefelsäure  ein  Molecul  Wasser  ent- 
hält, welches  es  erst  bei  170  bis  190°  verliert.  Das  Methyl- 
Xylol  verbindet  sieb  mit  rauchender  Schwefelsäure  eben  so 
leicht,  wie  die  übrigen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe.  Beim 
Verdunsten  der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  kohlensaurem 
Baryum  neutralisirlen  Masse  schied  sich  ein  in,  Wasser, 
namentlich  in  kaltem,  nicht  gerade  leicht  lösliches  Baryum- 
salz ab ,  welches  selbst  nach  öfterem  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  nicht   in   deutlich  ausgebildeten  Krystallen 
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erhalten  werden  konnte.  Aach  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  sehr  verdünnten  Losung  über  Schwefelsäure  setzte 
sich  das  Salz  nur  in  warzenförmigen  Massen  ab.  Diese  Ei- 
genschaften und  die  folgende  Analyse  zeigen ,  dafs  es  völlig 
identisch  mit  dem  cumolschwefelsauren  Baryum  war. 

0,3490  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren, 
längere  Zeit  auf  150°  erhitzt,  nur  0,0008  Grm.,  bei  weiterem 
Erhitzen  auf  180°  aber  0,0109  Grm.  Bei  nachherigem  Glühen 
mit  etwas  Schwefelsäure  wurden  0,1477  Grm.  BaSQ4  erhalten, 
entsprechend  0,08683  Grin.  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

2(€9HtlS08)       398  71,97  —         , 

Ba       137  24,78  24,88 

HsO     18  3,25  3,13 

553  100,00. 

Das  Salz  enthält  demnach  ebenso,  wie  das  cumolscbwefel- 
saure  Baryum,  ein  Holecul  Wasser,  welches  noch  nicht  bei 
150°,  wohl  aber  bei  180°  langsam  entweicht. 

Durch  diese  vollständige  Uebereinstimmung  bei  den  bei- 
den am  Meisten  characteristischen  Verbindungen  schien  uns 
die  Identität  des  Methyl -Xylols  mit  dem  Cumol  aus  Stein- 
kohlentheeröl  so  hinlänglich  bewiesen,  dafs  wir  die  Darstel- 
lung anderer,  weniger  gut  characterisirter  Derivate  für  über- 
flüssig hielten. 

Aus  der  völligen  Identität  der  beiden  Kohlenwasserstoffe 
folgt  aber,  dafs  dasselbe  Wasserstoffatom,  welches  imBrom- 
xylol  durch  Brom  ersetzt  wird,  im  Cumol  durch  Methyl  ver- 
treten  ist.  Wir  haben  schon  vorhin  der  geringen  Differenz 
erwähnt,  welche  das  synthetisch  dargestellte  Methyltoluol 
(Dimethylbenzol)  von  dem  Xylol  zeigt,  aber  trotz  derselben 
glauben  wir,  dafs  das  Xylol  ebenfalls  als  ein  zweifach- 
methylirtes  Benzol  und  demnach  das  Cumol  als  Trimelhyl- 
benzol  (£6Hs(€Hs)3)  betrachtet  werden  mufs.  Die  Verschie- 
denheit des  llethyltoluols  vom  Xylol  rührt  vielleicht  nur  von 
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einer  verschiedenen  relativen  Stellung  der  beiden  Methyl- 
atome her,  indem  nämlich  das  zweite  Methylatom  im  synthe- 
tischen Methyitoluol  ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Beniol- 
restes  ersetzt,  als  im  Xylol.  Kekule  hat  bereits  auf  die 
Möglichkeit  derartiger  Isomeriefälle  aufmerksam  gemacht. 
Bei  der  Darstellung  des  Methyltoluols  ist  das  aus  dem  Jod- 
methyl freiwerdende  Methylatom  gezwungen,  an  die  Stelle 
zu  treten,  welche  vorher  im  Bromtoluol  von  dem  Brom  ein- 
genommen war.  Die  gänzlich  verschiedenen  chemischen 
Affinitäten  eines  Bromatoms  und  eines  Methylatoms  lassen  es 
aber  möglich,  ja  sogar  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  das 
Brom  zu  dem  im  Toluol  bereits  befindlichen  Methylatom  eine 
andere  relative  Lage  einnehmen,  d.  h.  ein  anderes  Wasser- 
stoffatom des  Benzolrestes  ersetzen  wird,  als  das  zweite 
Methylatom,  wenn  es  so,  wie  es  bei  der  Bildung  des  Xylols 
durch  trockene  Destillation  der  Steinkohlen  der  Fall  ist,  ohne 
Vermittelung  des  Broms  eintritt.  Dafs  in  der  That  das  Me- 
thylatom im  Toluol  von  grofser  Bedeutung  für  den  Eintritt 
des  Broms  ist,  dafs  es  diesen  erleichtert  und  also  gewisser- 
mafsen  eine  Anziehung  auf  das  Brom  Ausübt,  folgt  schon  aus 
der  feststehenden  Thatsache,  dafs  sich  im  Benzol  ein  Was- 
serstoffatom nur  äufserst  schwierig ,  im  Toluol  dagegen  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  durch  Brom  ersetzen  läfst.  Auf 
ganz  reines  Benzol  wirkt  das  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  ersten  Augenblick  fast  gar  nicht  ein;  erst  nach 
wochenlangem  Stehen  des  Gemisches  bildet  sich  eine  ge- 
wisse Quantität  Monobrombenzol,  aber  trotz  grofsen  lieber- 
Schusses  an  Brom  bleibt  auch  nach  Monaten  noch  eine 
betrichtliche  Quantität  des  Benzols  unverändert.  Auf  das 
Toluol  aber  wirkt  das  Brom  sofort  unter  starker  Erwärmung 
und  stürmischer  EntWickelung  von  Bromwasserstoff  ein,  so 
dafs  sich  das  Bromtoluol  in  einer  Stunde  mit  Leichtigkeit 
pfundweise  darstellen  läfst.    Sehr  auffallend  fteigt  sich  dieser 
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Einflufs  des  Methylatoms  ferner  bei  der  von  Beilstein  ent- 
deckten Tbatsaohe ,  dafs  die  Substitutionsproducte  des  Toluols 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  niebt  Substitutionsproducte 
der  Benzoesäure)  sondern  damit  nur  isomere  Verbindungen, 
Cbiordracy  lsäure ,  Nitrodraeylsfture  u.  s.  w.  liefern.*  Da  das 
Toluol  selbst  unter  denselben  Umständen  wirkliehe  Benzoe- 
säure liefert,  so  läfst  sich  die  Verschiedenheit  des  chemi- 
schen Effectes,  ob  man  zuerst  den  Wasserstoff  durch  andere 
Körper  substituirt  und  dann  das  GH3  zu  GO(HG)  oxydirt, 
oder  ob  man  genau  dasselbe,  nur  in  umgekehrter  Reihenfolge, 
ausfuhrt,  wie  uns  scheint,  nicht  anders  erklären  als  durch 
die  ^Annahme,  dafs  das  GH8  im  Toluol  dem  substitoirend  ein-* 
tretenden  Cl,  N92  u.  s.  w.  eine  andere  Stellung  anweist,  ato 
das  daraus  durch  Oxydation  entstehende  und  jedenfalls  mit 
ganz  anderen  Affinitäten  begabte  60 (HO).  —  Wenn  nun 
aber  die  obige  Annahme  richtig  ist,  wenn  wirklich  ein  Brom- 
atom in  eine  andere  Stellung,  als  ein  zweites  Methylatom  zu 
dem  im  Toluol  bereits  vorhandenen  Methylatom  tritt,  so  er- 
giebt  sich  von  selbst,  dafs  auch  in  dem  mittelst  des  Brom- 
toluols  dargestellten  Dimethylbenzol  die  beiden  Methylatome 
anders  zu  einander  gruppirt  sein  müssen,  wie  in  dem  Xylo}. 
Der  Einflufs  dieser  verschiedenen  Stellung  der  Methylatome 
ist  aber,  wie  die  Erfthrung  zeigt,  so  aufserst  gering,  dafs 
er  erst  dann  hervortritt,  wenn  noch  andere. Elemente  oder 
Atomcomplexe  substituirend  eintreten ,  deren  Stellung  dann 
natürlich  ebenfalls  eine  verschiedene  werden  mufs. 

Anders  aber  ist  es  bei  nochmaligem  Eintritt  von  Brom 
oder  Methyl.  Wena  die  beiden  Methylatome  im  Xylol  sym- 
metrisch gelagert  sind ,  so  übt  jedes  derselben  eine  gleiche 
Anziehung«-  und  Abstofsungskraft  aus,  und  es  ist  daher 
wahrscheinlich f  dafs  sowohl  ein  eintretendes  Bromatom,  wie 
auch  ein  drittes  Methylatopn  zu  den  beiden  vorhandenen 
Meibytatomen  dieselbe  Stellung  einnehmen  werden.    Da  diese 
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symmetrische  Lagerung  beim  Methyltoluol  aber  wie  es  scheint 
nicht  der  Fall  ist,  so  wird  durch  eine  abermalige  Einführung 
von  Methyl  in  dieses  wahrscheinlich  wieder  ein  vom  Cumol 
in  gewisser  Hinsicht  etwas  verschiedener  Kohlenwasserstoff 
entstehen.  Wir  haben  die  Absicht,  diese  und  ahnliche  Fragen 
durch  das  Experiment  einer  Entscheidung  naher  zu  bringen, 
und  werden  defshalb  unseren  synthetischen  Versuchen  eine 
weitere  Grenze  stecken,  als  wir  früher  beabsichtigten.  Un- 
sere nächste  Aufgabe  wird  es  jedoch  sein,  zu  versuchen, 
ob  sich  in  das  Cumol  nochmals  Methyl  einführen  läfst  and 
so  ein  Tetramethylbenzol  erhalten  werden  kann.  Eine  solche 
Verbindung  ist,  wie  wir  bereits  früher  erwähnten,  bis  jetzt 
nicht  bekannt,  denn  die  jait  dem  Namen  Cymol  bezeichneten 
Kohlenwasserstoffe  gehören  anderen  Reihen  an.  Es  ist 
jedenfalls  auffallend,  dafs  in  allen  Fallen,  wo  sich  das  Benzol 
und  seine  Homologen  bilden,  die  Methylsubstitution  mit  dem 
Trimethylbenzol  ihr  Ende  erreicht.  Vielleicht  tritt  hier  ein 
ähnlicher  Fall  ein,  wie  bei  der  Bildung  der  Nitrosubstitutions- 
producte,  der  ja  auch  mit  dem  Trinitrobenzol ,  wenn  sich 
diese  Verbindung,  wie  Kekule  glaubt,  überall  noch  dar- 
stellen läfst,  eine  Grenze  gesteckt  ist 

2.    Aethyl-Xylol.  * 

Die  Darstellung  dieses  Kohlenwasserstoffs  geschah  mittelst 
Bromäthyl  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Methyl- 
Xylols.  Auch  hier  verlief  die  Reaction  langsam  und  regel- 
mäfsig,  aber  trotzdem  fand  auch  hier  die  Rückbildung  einer 
wenn  gleich  nicht  sehr  bedeutenden  Quantität  Xylol  statt. 
Wir  haben  überhaupt  stets  bei  der  Darstellung  der  Aethyl- 
verbindungen  eine  viel  bessere  Ausbeute  erhalten,  als  bei  der 
der  Methylverbindungen,  was  vielleicht  daher  rühren  mag, 
dafs  das  von  uns  benutzte  Jodmethyl  niemals  absolut  chemisch 
rein  war.    Wegen  seines  beträchtlich  höheren  Siedepunktes 
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liefs  sich  das  Aethyl-Xylol  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
vom  Xylol  trennen. 

I.  0,1815  Grm.  gaben  0,5960  €fOs  =  0,16227  0  und  0,1788  HsO 

=  0,01986  H. 
IL  0,2140  Grm.  gaben  0,7054  €0,  =  0,19237  G   und  0,2103  H90 

=  0,02336  H. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

IL 

^10  . 

120 

89,55 

89,40 

89,88 

Hu 

14 

10,46 

10,94 

10,91 

134  100,00. 

Das  Aethyl-Xylol  €8H9(€2H6)  oder  Aethyl  -  Dimethyl- 

benzol    ( fyHJGHa  j   ist    eine   farblose,    leicht   bewegliche 

Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Geiruch,  die  bei  183 
bis  184°  constant  siedet  und  deren  spec.  Gewicht  bei  20° 
=  0,8783  gefunden  wurde.  Es  ist  verschieden  von  den  bis 
jetzt  bekannten,  gleich  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffen. 
Nitroverbindungen  des  Aethyl-  Xylols.  —  Das  Aethyl- 
Xylol  löst  sich  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersaure 
leicht  auf  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann 

• 

eine  gelbe  flüssige  Nitroverbindung  ab,  die  schwerer  als 
Wasser  ist  und  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  läfst. 
Wir  haben  diese  Verbindung  nicht  analysirt,  da  sie  schwer 
absolut  rein  zu  erhalten  war  und  ihre  Bildungsreise  mit  ziem- 
licher Gewifsheit  anzeigt,  dafs  sie  im  Wesentlichen  wenig- 
stens aus  der  Mononitro Verbindung  bestand.  In  der  Hoffnung, 
eine  krystalliniscbe  Dinitroverbindung  zu  erhalten,  erwärmten 
wir  die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  rauchender  Sal- 
petersaure längere  Zeit,  aber  obwohl  diefs  stundenlang  fort- 
gesetzt wurde,  schied  sich  beim  Vermischen  einer  Probe  mit 
Wasser  stets  nur  ein  dickflüssiges  gelbes  Oel  ab,  aus  dem 
weder  durch  längeres  Stehen,  noch  durch  Behandeln  mit 
Alkohol  etwas  Krystallinisches  erhalten  werden  konnte.  Diese 

\nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ÜXXXIX    Bd.  2.  Heft.  13 
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und  die  folgende  Beobachtung  machen  es  sehr  wahrschein- 
lich ,  dafs  die  Dinitroverbindung  noch  flussig  ist.  Wir  be-  * 
handelten  darauf  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  Mischung 
von  zwei  Theilen  Schwefelsäure  und  einem  Theil  rauchender 
Salpetersäure  und  erwärmten  so  lange  sehr  gelinde,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  beim  Vermischen  mit  Wasser  fest 
wurde.  Nach  einigen  Stunden  war  dieser  Punkt  erreicht. 
Wir  gössen  nun  die  ganze  Masse  in  Wasser,  wuschen  den 
festen  Niederschlag  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kohlensaurem 
Natron,  um  etwa  durch  Oxydation  gebildete  Säuren  zu  ent- 
fernen,  und  krystallisirten  den  Ruckstand  aus  heifsem  Alkohol 
wiederholt  um,  wodurch  sich  die  demselben  noch  anhaftenden 
flüssigen  Nitroverbindungen  leicht  entfernen  liffsen. 

0,2^78  Qrm.  der  so  gereinigten   Substanz  gaben  0,3728  GQ,  = 
0,10154  G  und  0,0338  H,0  =  0,009311  H. 

Berechnet  Gefunden 

.*010       120  44,61  44,58 

Hlt         U  4,09  4,09 

N*  42  15,61  — 

Oe  96  35,69  — 

269-         100,00. 

Diese  Verbindung  war  demnach  die  ganz  reine  Triaiiro- 
verbindung.  Das  Trimtroäthylxyhl  Q1Jiill{Jl&i)s  ist  in  heifsem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  krystaltisirt  daraus  in  völlig 
farblosen,  nadeiförmigen,  zu  Büscheln  vereinigten  Krystallen,. 
deren  Schmelzpunkt  bei  119°  liegt» 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Aethyl-  Xylol.  -*-  Mit 
Brom  vereinigt  sich  das  Aethyl -Xylol  schon  in  der  Kälte 
unter  Bromwasserstoffentwickelung  zu  einer  flüssigen  Mono- 
brom Verbindung  *).     Als  wir.  auf  1  Mol.  Kohlenwasserstoff 


*)  Wir   kaben   diese  Verbindung   nicht   analyBirt.     Die    verhältnifs- 
mftfsig  geringe  Quantität  an  reinem  Kohlenwasserstoff  erlaubte 
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2  Mol.  Brom  anwandten,  um  die  Dibromverbindung  zu  er- 
halten, verschwand  die  Farbe  des  Broms  in  der  Kälte  nicht, 
wohl  aber  nach  mehrstündigem  Erwärmen  auf  100°  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre.  Es  bildete  sich  eine  schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge 
und  Wasser  in  Alkohol  aufgelöst  wurde.  Selbst  bei  lang- 
samem Verdunsten  dieser  Lösung  schied  sich  indefg  nichts 
Krystallinisches,  sondern  nur  ein  dickflüssiges,  öliges,  nicht 
erstarrendes  Liquidum  ab,  welches  einer  Analyse  zufolge 
im  Wesentlichen  aus  der  Dibromverbindung  bestand,  die 
jedoch  noch  etwas  von  der  tfonobromverbindung  beigemengt 
enthielt  Als  wir  dieses  ölige  Liquidum  nochmals  mit  2  Mol. 
Brom  zusammenbrachten  und  wieder  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°  bis  zur  Entfärbung  erhitzten,  erhielten  wir 
ein  bedeutend  zäheres  und  dickflüssigeres,  in  Alkohol  viel 
schwieriger  lösliches  Liquidum,  welches  sich  aus  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  in  derselben  unerquickliche«  Form 
wieder  abschied.  Nur  als  wir  die  sehr  verdünnte  Lösung 
langsam  über  Schwefelsäure  verdunsten  liefseh,  erhielten 
wir  eine  kleine  Menge  einer  krystallinischen  Verbindung, 
deren  völlige  Trennung  von  dem  zugleich  mit  abgeschiedenen 
Oele  uns  indefs  nicht  gelang. 

Aethylocylobchwefelsäure,  —  In  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Aethyl-Xylol  sofort  unter  Erwär- 
mung auf.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wurde  mit  kohlen- 
saurem Baryum  neutralisirt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdunstet  und  dar  Rückstand  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Verdunsten  gereinigt. 


tm$  eine  detaillirte  Untersuchung  Aller  seiner  Derivate  nicht. 
Wir  richteten  defshalb  unser  Hauptaugenmerk  darauf,  solche 
Verbindungen  zu  erhalten,  die  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften und  besonders  durch*  ihre  Kristallisation  geeignet  wären, 
den  Kohlenwasserstoff  zu  charactemiren. 

13* 
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,  0,1980  Grm.  des  bei  1 10°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0823  Ba£Q4 
=r  0,04889  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

2(G10Hl8SO8)      426  75,67  — 

Ba        137  24,33  24,44 

563         100,00. 

Das  äthylxylolsckwefelsaure  Baryum  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  picht.  Selbst  beim 
langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  trocknet  die  Lö- 
sung zu  einer  amorphen  oder  wenigstens  nicht  deutlich  kry- 
stallinischen  Ifasse  ein. 

Das  äthylxyhlschwefelsaure  Kalium  wurde  aus  dem 
Baryumsalze  durch  genaues  Ausfällen  mit  schwefelsaurem 
Kalium  und  Verdunsten  des  Filtrats  zur  Trockne  dargestellt 
und  durch  Lösen  in  Alkohol  gereinigt.  Beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  schied  es  sich  in  Krusten  ab.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

0,2058  Grm.  des  bei  150°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0703  KgSQ4 
=  0,03151  K.  * 


Berechnet 

Gefunden 

e10Htt8Os      213            84,53 

— 

K        39             15,47 

« 

15,31 

252  100,00. 

Verhalten  des  Aeiliyl-Xylols  bei  der  Oxydation.  —  Eine 
Quantität  des  Kohlenwasserstoffs  wurde  mit  chromsaurem 
Kalium,  Schwefelsäure  und  Wasser,  in  demselben  Verhältnifs 
wie  bei  unseren  früheren  Versuchen,  so  lange  am  aufwärts 
gerichteten  Kühler  im  Sieden  gehalten,  bis  er  vollständig 
oxydirt  war.  Darauf  wurde  die  grüne  Flüssigkeit  mit  ziem- 
lich viel  Wasser  verdünnt  und  so  viel  davon  abdestillirt,  dafs 
sie  ungefähr  wieder  ihr  voriges  Volumen  hatte.  Die  über- 
gegangene klare  wässerige  Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer 
und  aus  dem  Destillationsrückstande  schied  sich  eine  weifse 
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feste  Saure  ab.  Letztere  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  ge- 
waschen, darauf  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  nach 
dem  Filtriren  mit  Salzsaure  wieder  ausgefallt.  Sie  löst  sich 
in  heifsem  Alkohol  und  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren 
daraus  leicht  vollständig  rem  in  kleinen,  buscheiförmig  an 
einander  gewachsenen ,  völlige  farblosen  Krystallen  erhalten. 
Sie  zeigt  manche  Aehnlichkeit  mit  der  Terephtalsäure ,  ist 
wie  diese  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  so  gut  wie  unlös- 
lich, und  sublimirt,  im  Glasröhrchen  erhitzt,  unzersetzt,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Wir  haben  diese  Säure  bis  jetzt  nicht 
weiter  untersucht,  da  die  kleine  Quantität,  welche  wir  davon 
erhielten,  doch  nicht  hinreichte,  um  das  Verhalten  derselben 
in  jeder  Hinsicht  festzustellen.  Der  ^nalogie  mit  dem  Aethyl- 
Benzol  und  dem  Aethyl-Tolnol  zufolge  wird  diese  Säure  die 
zweibasische,  der  Terephtalsäure  homologe  Säure  €9H804 
sein,  und  da  diese  auch  bei  der  Oxydation  des  Cumols  ent- 
stehen wird,  hielten  wir  es  für  besser,  die  kleine  Quantität 
unserer  Säure  zu  reserviren ,  um  sie  später,  sobald  die  Säure 
aus  dem  Cumol  dargestellt  und  genauer  bekannt  ist,  mit 
dieser  vergleichen  zu  können,  als  sie  jetzt  unnöthigen  Ana- 
lysen zu  opfern.  Dafs  wir  eine  einzige  Säure  und  kein  Ge- 
menge mehrerer  unter  Händen  hatten,  scheint  aus  der  voll- 
kommen homogenen  Form  der  aus  Alkohol  erhaltenen  Kry- 
stallbuschel  zu  folgen. 

Um  die  Natur  der  flüchtigen,  mit  den  Wasserdämpfen 
übergegangenen  Säure  festzustellen,  neutralisirten  wir  das 
Destillat  mit  kohlensaurem  Baryum  und  verdunsteten  zur 
Trockne.  Es  blieb  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  , 
aus  dessen  concentrirter  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
Nichts  abgeschieden  wurde,  wodurch  die  Abwesenheit  einer 
aromatischen  Säure  bewiesen  war.  Beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  trat  der  characteristische  Geruch  der  Essig- 
säure auf  und  die  wässerige  Lösung  gab  in  der  That  auch 


198    Ernst  u.  Fittig}  über  d.  Methyl-  u.  AethylxyloL 

alle  anderen  Reactfdnen  der  essigsauren  Salze.  Um  jeden 
Zweifel  zu  beseitigen,  haben  wir  aus  dem  Baryumsalze  das 
Natriumsalz  dargestellt  Dieses  "war  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirte  aus  Alkohol  in  denselben 
feinen  Nadeln,  wie  das  essigsaure  Natrium. 

0,1698  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  0,1466  Na,8Q4  =  0,04749  Na. 

Berechnet  Gefunden 

GaHgO,       59  71,95  — 

Na        23  28,05  27,97 

82  100,00.  -  \ 

Wenn  die  gleichzeitig  entstehende  feste  Säure  wirklich, 
wie  oben  angenommen,^ €*HgQ4  ist,  und  demnach,  eben  so 
wie  bei  der  Oxydation  des  Aethylbenzols  und  Aethyltoluols, 
sich  nur  das  eine  im  Aethyl  loser  gebundene  Methylatom 
abspaltet,  so  ist  es  sehr  auffallend ,  dafs  dieses  zu  Essigsaure 
oxydirt  wird.  Leider  haben  wir  bei  unseren  früheren  der- 
artigen Versuchen  nur  auf  die  entstehende  feste  Saure  Rück- 
sicht genommen  und  nicht  weiter  untersucht,  was  aus  dem 
sich  abspaltenden  Kohlenstoff  wird.,  Eine  Anzahl  neuerer 
Yersuctfe  indefs,  die  wir  nächstens  mittheilen  werden,  machen 
es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  in  allen  Fällen,  wo  sich  bei 
der  Oxydation. mit  Chromsäure  Kohlenstoff  abspaltet,  dieser 
zum  gröfsten  Theil'  Essigsäure  bildet nund  nur  zum  kleineren 
als  Kohlensäure  entweicht.  Die  Anzahl  der  sich  abspalten- 
den Kohlenstoffatome  scheint  dabei  ganz  unwesentlich  zu 
sein. 

Laboratorium  zu  Göttingen,   den  1.  April  1866.« 
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Ueber  einige  neue  Abkömmlinge  der  Valerian- 
x  säure; 

von  John  Clark  und  Rudolph  Ftttig. 


1.     Bromvaleriansäure. 

Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Borodine*)  durch  Ein* 
Wirkung  von  Brom  auf  v&leriansattres  Silber  dargestellt,  und 
t  als  eine  farblose  schwere  ölige ,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche 
^Flüssigkeit  beschrieben ,  die  sich  bei  der  -Destillation  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoflhäure,  Bildung  von  Valerian- 
säure  und  anderen  froducten  und  Abscheidung  von  Kohle 
zersetzt.  Gorup-Besanez  und  Klinksieck  **)  vor* 
suchten  später,  die  Bromvaleriansäure  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Valeriansäure  darzustellen*  konnten  aber  weder  die 
Saure  noch  ihren  Aether  in  reinem  Zustande  erhalten,  da 
auch  letzterer  sich  bei  der  Destillation  zersetzte.  Cahours***) 
dagegen  giebt  an,  dafs  'er  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Valeriansäure  bei  140  bis  150°  eine  flüssige  Sfiure  er- 
halten habe,  welche  ohne  merkliche  Zersetzung  zwischen 
226  und  230°  siedete  und  sich  leicht  unter  Bildung  einer 
Verbindung  $therißrirte,  deren  Siedepunkt  bei  190  bis  194° 
siedet  Diese  Angaben  von  Cahours  sind,  wenigstens  in 
Betreff  der  freien  Bromvaleriansäure,  völlig'  unrichtig.  Wir 
erhitzten,  um  diese  Saure  zu  erhalten,  reine,  von  Wasser 
befreite  Valeriansäure  mit  wasserfreiem  Brom  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  so  lange  auf  120  bis  130°,  bis  die  Farbe  des 
Broms  verschwunctfen  war,  entfernten  dann  aus  der  schwach 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  121. 
.  *•)  Daselbst  CXVUI  ^  251.      . 
***)  Diese  Anoden  Supplementbd.  II,  78. 
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gelblichen,  öligen  Hasse  die  Bromwasserstoflbäure  durch 
einen  trockenen  Luft-  oder  Kohlensäurestrom  und  unter- 
warfen sie  der  Destillation.  Schon  unter  200°  entwichen 
Ströme  von  Bromwasserstoff,  und  als  das  Thermometer  215° 
erreichte,  befand  sich  in  der  Retorte  nur  noch  eine  kohlige 
Masse.  Das  Destillat  enthielt  sehr  viel  Valeriansäure  und 
zeigte  bei  abermaliger  Destillation  dieselben  Erscheinungen, 
jedoch  erreichte  diefsmal  das  Thermometer  noch  nicht  ein- 
mal die  Höhe  von  200°.  Wir  haben,  irregeleitet  durch  die 
Angaben  von  Cahours,  den  Versuch  mit  einer  frisch  be- 
reiteten Menge  von  Bromvaleriansaure  wiederholt,  aber  genau 
dasselbe  ungünstige  Resultat  erhalten.  Die  Bromvaleriansaure 
läfst  sich,  wie  auch  Bo rodine  fand,  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  nicht  ohne  vollständige  Zersetzung  destiüiren. 
Auch  in  Betreff  der  übrigen  Eigenschaften  fanden  wir  die 
Angaben  Borodine's  vollständig  bestätigt  Die  zu  den 
folgenden  Versuchen  angewandte  Bromvaleriansaure  wurde 
theils  nur  mittelst  eines  trockenen  Luftstroms  von  Bromwas- 
serstoffsäure befreit,  theils  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  gereinigt.  Vollständig  rein  wurde  sie  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten,  namentlich  blieb  ihr  stets  eine 
kleine  Menge  Valeriansäure  und  defshalb  wahrscheinlich  auch 
etwas  Dibrom valeriansäure  beigemengt.  Diese  Verunreinigun- 
gen übten  bei  der  Darstellung  der  folgenden  Verbindungen 
keilten  nachtheiligen  Einflufs  aus. 

2.     Amidovaleriansäure. 

Bei  der  Untersuchung  „über  die  gemischten  Bestand- 
teile einiger  Drüsensäfte "  *)  erhielt  v.  Gorup-Besanez 
aus  der  Bauchspeicheldrüse  und  vielleicht  auch  aus  der  Milz 
des  Ochsen  neben  Leucin  einen  anderen,  in  Alkohol  schwerer 


*)  Diese  Anualen  XCVUI,  1. 
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löslichen  Körper,  der  in  sternförmig  gruppirten,  durchsichti- 
gen, wohlausgebildeten  Prismen  krystallisirte,  beim  Erhitzen 
schmolz  und  darauf  unter  partieller  Zersetzung  in  dicht  ver- 
filzten gelblichen  Nadeln  und  Flocken  sublimirte.  Die  Ana- 
lyse ergab  für  diese  Verbindung  die  Formel  GsHuNQs, 
wefshalb  v.  Gorup-Besanez  sie  für  das  dem  Leucin 
homologe,  bis  dahin  noch  unbekannte  Glied  der  Glycocoll- 
reihe  hielt.  Die  geringe  Menge  von  Substanz  und  die 
schwierige  Trennung  derselben  vom  Leucin  machten  v.  Go- 
rup-Besanez ein  gründlicheres  Studium  der  Verbindung 
unmöglich,  jedoch  fand  er  bereits,  dafs  sie  sich  mit  Sauren 
zu  nicht  verwitternden,  an  der  Luft  zertiefslichen  Salzen 
vereinige,  von  denen  das  salzsaure  Salz  in  Nadeln,  das  sal- 
petersaure in  breiten  Blättern  und  Prismen  krystallisirte.  — 
Wenn  diese  Substanz  wirklich  das  dem  Leucin  homologe 
Glied  der  Reihe  ist,  so  mufs  sie  sich,  der  Analogie  nach, 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bromvalerian- 
saure  bilden,  und  so  leicht  in  einer  gröfseren,  zu  einer  ge- 
naueren Untersuchung  hinreichenden  Menge  darstellen  lassen. 
Dieser  Versuch  scheint  auch  bereits  von  Cahours  ausge- 
führt worden  zu  sein ;  wenigstens  sagt  er  in  seiner  Abhand- 
lung „über  die  durch  trockene  Destillation  der  Citronensäure 
entstehenden  Säuren"*)  :  „Die  Monobromvaleriansaure  giebt 
bei  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  wis- 
serfreiem Alkohol  Bromammonium  und  Valeraminsäure,  eine 
mit  dem  Glycocoll  und  dem  Alanin  homologe  Substanz, 
welche  mit  den  Sauren  und  mit  den  Metalloxyden  gut  be- 
stimmte und  krystallisirbare  Verbindungen  bildet/  Da  Ca- 
hours aber  weder  die  Eigenschaften  der  Valeraminsäure, 
noch  diejenigen  irgend  eines  ihrer  Salze  beschreibt,  so  ist 
ein   Vergleich   der   Valeraminsäure   mit    der   Substanz    von 


*)  Diese  Ainalen  öupplementbd.  II,  83. 
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Gorttp -Besang  nicht  möglich,  und  bei  der  völligen  Un^ 
richtigkeit  der  Angaben  von  Cahours  über  die  Brom** 
valeriansaure  scheint  es  fast,  als  ob  auch  die  angeführten 
Worte  mehr  das  Resultat  eines  Schlosses  nach  Analogieen, 
als  das  Ergebnifs  bestimmter  Versuche  sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften  der  Amtdovalertanmüre. 
-~  Bromvaleriansaure  wurde  mit  überschüssigem,  ganz  eon^ 
centrirtem,  wässerigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren 
24  Stunden  auf  100°  erhitzt,  darauf  das  überschüssige  Am* 
moniak  durch  Erwarmen  verjagt  und  die  rückständige  Flüs- 
sigkeit auf  dem  Wasserbade  so  lange  mit  Bleioxydhydrat 
digerirt,  als  noch  Ammoniak  entwich.  Darauf  wurde  vom 
Bromblei  abfiltrirt,  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
entfernt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet.  Beim  Erkalten  erstarrte  der  Rückstand  zu  einer 
hellbraunen  krystallinischen  Masse  von  unreiner  Amido- 
valeriansaure.  Diese  wurde  auf  einem  Filtrum  so  lange  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether 
gewaschen ,  bis  sie  vollständig  farblos  war  und  darauf  aus 
Alkohol  umkrystaHisirt. 

0,28625  Grm.  gaben  0,6335  €Q,  =  0,1456  G   und  0,25175  H20 

=  0,027972  H. 
0,28925  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,02975  N. 

Berechnet  Gefunden 


G* 

60 

51,28 

50,83 

Hlt 

11 

9,40 

9,77 

N 

14 

11,97 

12,43 

*■ 

32 

27,35 

— 

117  100,00. 

Die  Amidovaleriansäure  GAiNOs  kryslallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen  Blättchen,  die  so  lange  sie  in  der  Flüssig- 
keit sind  durchsichtig  und  wasserklar  erscheinen,  getrocknet 
aber  weifs  und  fast  undurchsichtig  sind,  und  dann  im  Aus- 
sehen   die   gröfste    Aehnlichkeit   mit    dem  Leifcin    zeigen. 
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Unter  dem  Mikroscop  erscheinen  die  Krystalle  als  sehr  flache 
monoklinische  Prismen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  erhalt 
man  bei  freiwilligem  Verdunsten  gröfsere,  aber  nicht  sehr 
scharf  ausgebildete  Krystalle.  Die  Amidovaleriansaure  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und 
in  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Ihre  was- 
serige Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmuspapier.  Beim  Er- 
hitzen verfluchtigt  sie  sich ,  ohne  vorher  zu  schmelzen ,  und 
sublimirt  in  schneeflockenähnlichen  Massen,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  wie  es  scheint,  ganz  ohne  Zersetzung;  bei  rasche- 
rem setzen  sich  oberhalb  des  festen  Sublimats  stark  alkalisch 
reagirende  Tröpfchen  ab,  die  unzweifelhaft  Butylamin  sind. 
Kalte  Natronlauge  läfst  die  Verbindung  unverändert  und  ent- 
wickelt kein  Ammoniak. 

Verbindungen  der  Amidovaleriansaure. 

A.    Mit  Sauren  : 

1.  Salzsäure  Amidovaleriansaure,  G5H11NÖ2,  HCl.  — 
Verdünnte  Salzsaure  löst  die  Amidovaleriansaure  sehr  leicht. 
Die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  eine 
weifse  Masse,  die  durch  Waschen  mit  Aether  von  der  an- 
hangenden überschüssigen  Salzsaure  befreit  werden  kann. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  beim 
freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  grofsen  durch- 
sichtigen Tafeln,  die  an  der  Luft  sich  nicht  verändern.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  in  Aether 
dagegen  unlöslich.  Platinchlorid  bewirkt  in  der  concentrirten 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  keine  Fällung. 

0,20275  Grm.  gaben  0,2875  OQ,  =  0,07841  G   und  0,1474  H20 
■»  0,016877  H. 

0,20725  Grm.  gaben  0,1945  AgCl  =  0,048116  Cl. 
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Berechnet 

Gefanden 

Gs 

60 

39,09 

88,67 

H« 

12 

7,81 

8,08 

N 

14 

9,12 

^^^ 

O» 

82 

20,85 

— 

Cl 

35,5 

28,13 

23,21 

158,5  100,00. 

2.  Salpetersaure  Amidovaleriansäure,  G5H11NO2,  HN03. 
—  Eine  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  versetzte  Lösung 
von  Amidovaleriansäure  wurde  im  Wasserbade  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Aether  gewaschen,  wieder  in  etwas  Was- 
ser gelöst  und  diese  Lösung  zur  freiwilligen  Verdunstung 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Es  schied  sich  das  Salz  daraus 
als  strahlig  krystallinische  Masse  ab.  Das  Salz  zerfliefst  an 
der  Luft  nicht,  sondern  krystallisirt  im  Gegentheil  aus  der 
wässerigen  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig  aus; 
es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dann 
mit  grofser  Heftigkeit  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen 
und  Abscheidung  von  Kohle.  Bei  der  Elementaranalyse 
machte  die  plötzliche  Verpuffung  die  genaue  Bestimmung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  unmöglich. 

B.    Hit  Metallen  : 

Amidovaleriansaure8  Kupfer,  Gu(G5Hi0NÖ2V  —  Ver- 
setzt man  eine  Lösung  von  Amidovaleriansäure  mit  neutralem 
essigsaurem  Kupfer,  so  färbt  sie  sich  sofort  tiefblau  und  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Kupfersalz  in  Krystallen  ab. 
Erwärmen  beschleunigt  die  Bildung  der  Krystalle.  Das  Salz 
krystallisirt  in  durchsichtigen  Schuppen,  ist  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  und  unlöslich  in 
Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Kupfer  durch 
Kali  vollständig  gefällt. 
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0,176  Grm.  gaben  0,2595  GQ%  =  0,07077  €  und  0,0995  H,^   = 
0,01106  H. 

0,1355  Grm.  gaben  0,08625  OuO  =  0,028945  Gu. 

Berechnet  Gefanden 


€r10 

120 

40,62 

40,21 

H*> 

20 

6,77 

6,29 

Qvl 

63,4 

21,46       * 

21,36 

N, 

28 

9,47 

— 

^4 

64 

21,68 

— 

295,4         100,00. 

Amidovaleriansaures  Silber,  Ag,  GöHioNÖs.  —  Die  wäs- 
serige Lösung  der  Amidovaleriansäure  löst  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  selbst  beim  Erwärmen  nur  spurenweise.  Versetzt 
man  aber  die  heifse  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
kugelige  Krystallaggregate  ab ,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heifsem  schwer  löslich  sind  und  am  Lichte  sich 
allmälig  grau  färben. 

0,17475  Grm.  gaben  0,0835  Ag* 


Berechnet  Gefunden 


G6H1ON08         116  51,79  — 

Ag  108  48,21  47,78 

224  100,00. 

Vergleichen  wir  nun  die  Eigenschaften  der  Amidovale- 
riansäure und  ihrer  Salze  mit  denen  der  Verbindung  von 
Gorup-Be-sanez,  so  zeigt  sich  allerdings  eine  sehrgrofse 
Aehnlichkeit,  aber  keine  vollständige  Uebereinstimmung.  Beide 
Verbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  Schwerlöslich- 
keit in  Alkohol ,  aber  während  die  Amidovaleriansäure  sich 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  vollständig 
unzersetzt  verflöchtigt,  schmilzt  die  Verbindung  von  Gorup- 
Besanez  zuerst  und  sublimirt  dann,  jedoch  nicht  ohne  theiU- 
weise  Zersetzung.  Ferner  giebt  Gorup-Besanez  es  als 
characteristisch  an,  dafs  die  Verbindungen  der  von  ihm  da' 
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gestellten  Substanz  mit  Salzsäure  und  Salpetersaure  an  der 
Luft  zerfliefsen ;  die  entsprechenden  Salze  der  Amidovalerian- 
säure  sind  luftbeständig,  wenn  gleich  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Trotz  diesen  Differenzen  sind  wir  aber  doch  geneigt, 
die  beiden  Verbindungen  für  identisch  zu  halten,  indem  wir 
glauben,  dafs  die  Ursache  der  geringen  Verschiedenheit  nur 
in  einer  geringen  Verunreinigung  der  Substanz  von  Gorup- 
Bösanez  zu  suchen  ist.  Es  ist  bekannt,  von  welchem  Ein- 
flufs  selbst  verhältnifsmäfsig  geringe  fremde  Beimengungen 
auf  die  Eigenschaften  einer  Verbindung  sein  können.  Be- 
denkt man  nun,  dafs  Gorup-Besanez  gezwungen  war, 
seine  Versuche  mit  sehr  geringen  Quantitäten  von  Substanz 
auszuführen,  und  dafs  die  vollständige  Trennung  dieser  vom 
Leucin  und  anderen  in  der  Bauchspeicheldrüse  vorkommen- 
den Körpern  mit  sehr  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft 
war,  so  haben  die  oben  angeführten  geringen  Abweichungen 
in  den  Eigenschaften  seiner  Substanz  von  denen  der  reinen 
Amidovaleriansäure  nichts  Auffallendes,  und  es  würde,  wie 
uns  scheint,  mindestens  unvorsichtig  sein,  wenn  man  daraus 
sofort  den  Schlufs  ziehen  wollte,  dafs  die  beiden  Substanzen 
nur  isomerisch,  aber  nicht  identisch  seien. 

3.     Oxyvaleriansäure  (  Valerolacttnsäure). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Jodoform 
erhielt  Butler ow  *)  eine  Säure  von  der  Formel  GsHioö«*, 
welche  er  anfänglich  für  das  noch  unbekannte  Glied  der 
Milchsäurereihe  hielt  und  defshalb  V^lerolactinsäure  nannte ; 
bei  näherer  Untersuchung**)  zeigte  sich  indefs,  dafs  diese 
Säure  nicht  wirklich  homolog  der  Milchsäure,  sondern  iden- 
tisch mit  der  Aethylmilcbsäure  von  Wurtz  war. 


*)  Diese  Annaleo  CXIV,  204. 
**)  Daselbst  CXVIII,  326. 
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Wir  haben  das  noch  fehlende  Glied  dieser  Reihe  auf 
dieselbe  Weise  mittelst  der  Brom valeri  ansäure  dargestellt, 
wie  Perkin  und  Duppa  die  Glycolsäure  aus  der  Brom- 
essigsaure erhielten,  Brorovalerianaäure  wurde  mit  Wasser 
Übergossen,  etwas  mehr  als  die  .zur  Wegnahme  des  Broms 
erforderliche  Menge  frisch  gefällten  und  gut  ausgewaschenen 
Silberpxyds  hinzugesetzt  und  das  Gänse  zum  Sieden  erhitzt. 
Die  Zersetzung  erfolgte  rasch  und  war  nach  kurzer  Zeit 
beendigt.  Das  Filtrat  vom  Bromsilber  wurde  nach  der  Ent- 
fernung des  gelösten  Silbers  mittelst  Schwefelwasserstoffs 
auf  Hern  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet,  um  die 
Valeriansäure ,  welche  der  angewandten  Bromvaleriansäure 
beigemengt  war,  mit  den  Wasserdampfen  zu  verjagen.  Ganz 
gelingt  diefs  indefs  nur,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vollständig 
eindampft,  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  löst  und  von 
Neuem  verdunstet.  Bei  dieser  Operation  verliert  man  indefs 
eine  sehr  grofse  Quantität  der  neuen  Säure ,  die  sich  auch 
schon  unter  100°  merklich  verflüchtigt.  Es  ist  defshalb 
besser,  die  Flüssigkeit  nur  ziemlich  weit  zu  concentriren  und 
die  kleine  Menge  der  zurückbleibenden  Valeriansäure  durch 
Neutralismen  des  Rückstandes  mit  einer  Base  und  Umkry- 
stallisiren  des  gebildeten  Salzes  zu  entfernen.  Die  Darstel- 
lung des  Zinksalzes  eignet  sich  nicht  zu  diesem  Zwecke, 
weil  das  oxyvaleriansaure  Zink  eben  so  wie  das  valeriansäure 
in  Wasser  schwer  löslich  und  in  heifsem  nicht  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem  ist.  Das  oxyvaleriansaure  Calcium  da- 
gegen ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  valerian- 
säure und  in  Alkohol  unlöslich.  Neutralisirt  man  defshalb 
die  ziemlich  weit  abgedampfte  Flüssigkeit  mit  reinem  kohlen- 
saurem Kalk  und  wascht  das  beim  Erkalten  herauskrystalli- 
sirende  Salz  wiederholt  mit  heifsem  Alkohol,  so  erhält  man 
in  der  Regel  schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  dieses 
Salz  in  völlig  reinem  Zustande.    Daraus  läfst  sich  leicht  das 
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Zinksalz  and  aus  diesem  die  freie  Saure  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung derselben  zersetzten  wir  das  in  Wasser  gelöste 
oder  suspendirte  Zinksalz  mit  Schwefelwasserstoff,  verdun- 
steten das  Filtrat  zuerst  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  und  überliefsen  es  dann  der  freiwilligen  Verdun- 
stung neben  Schwefelsäure.  Die  reine  Oxyvaleriansäure 
krystallisirt  aus  ihrer  zum  Syrup  verdunsteten  Lösung  in  grofsen 
rectangulären  Tafeln,  die  völlig  farblos  und  durchsichtig  sind 
und  an  gewöhnlicher  Luft  nicht  zerfliefsen.  Sie  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  80°  und 
erstarrt  beim  ^Erkalten  erst  nach  einiger  Zeit  wieder.  Slhon 
bei  100°  verflüchtigt  sie  sich  im  Luftbade  langsam,  aber  voll-1 
ständig  und  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  tyHioOs« 

0,2565  Grm.    gaben   0,477   0O2   =   0,1301  G   und    0,19625   HsO 
=s  0,021805  H. 

Berechnet  Gefunden 


G* 

60 

50,85 

50,72 

H10 

10 

8,47 

8,49 

Os 

48 

40,68 

— 

118  100,00. 

Oxyvaleriansawe*  Calcium,  Ga(G5He6s)s  -j~  iVaHjO.  — 
Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  bereits  oben  beschrieben  ist, 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen  wässerigen  Lösung 
in  Krusten  ab,  die  auch  unter  dem  Mikroscop  keine  regel- 
mäßigen Krystallformen  zeigen.  Selbst  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  verdünnten  Lösung  neben  Schwefelsäure 
erhält  man  keine  ausgebildeten  Krystalle,  sondern  aus  War- 
zen bestehende  Krusten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  leichter 
löslich,  als  in  kaltem;  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ist  es 
unlöslich. 

0,205  Grm.  des  durch  sechstägiges  Stehen  neben  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  150°  0,0180 
Wasser. 
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Berechnet  Gefunden 


0&(G6H90g)j         274  91,03  — 

lVtHtO-  27  8,97  8,63 

301  100}00. 

Es  scheint  jedoch ,  als  ob  das  Salz  ursprünglich  mehr 
Krystallwasser ,  wahrscheinlich  2  H*ö  enthalt,  von  dem  es 
aber  V*H20  über  Schwefelsaure  rasch  verliert.  Proben, 
welche  nur  1  bis  3  Tage  neben  Schwefelsaure  gestanden 
hatten,'  verloren  bis  10  pC.  Wasser.  Die  Formel  Ga( 65^03)2 
+  2  H20  verlangt  11,61  pC. 

0,191    Grm.    des    bei    150°    getrockneten   Salzes    gaben    0,09626 
€aS04  =  0,02831  Oa. 

Berechnet  Gefanden 


2€ÖH908        234  86,40  — 

Ga  40  14,60  14,82 

274  100,00. 

Oxyvaleriansaures  Zink,  Zn^sHQs^.  —  Wird  die  con- 
centrirte  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  einer  eben  solchen 
Lösung  von  neutralem  Chlorzink  versetzt,  so  scheidet  sich 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  das  Zinksalz  in 
ziemlich  voluminösen  Krystallmassen  ab.  Durch  Waschen 
mit  Alkohol  oder  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  Wasser  und 
Abdampfen  der  Lösung  läfst  es  sich  leicht  rein ,  aber  nicht 
in  einzelnen  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Aus  der 
heifs  gesättigten  Äsung  des  Salzes  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten nur  sehr  wenig  ab.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

0,204  Grm.  gaben  0,05625  ZnO  =  0,04514  Zn. 

0,24525  Grm.    gaben    0,3575  €£,    =   0,09745  O    und  0,138   H,Q 
—  0,01538  H. 


Berechnet 

Gefunden 

G10 

120            40,13 

39,73 

Hig 

18              6,02 

6,25 

Zn 

66            21,74 

22,12 

^6 

96            32,11 

— 

299. 
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Oxyvaleriansaures  Natrium,  Na,  &${%Q$.  —  Die  con- 
centrirte  Lösung  des  Calekimsalzes  wurde  mit  kohlensaurem 
Natrium  genau  ausgefällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet 
und  der  Rückstand  aus  Alkohol  iimkrystallisirt.  Das  Sulz  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  aus  beiden  Lösungen  in  warzigen  Krusten. 

0,235  frrm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1175  Na*S04 
=  0,03806  Na. 

Berechnet  Gtefunten 


^-\ 


06H9O8  117  83,67  — 

N*  23  16,46  16,20 

140  100,00. 

Oxy vaterinns aur es  Silber,  Agy  GsHgös.  —  Die  concen- 
trirte  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  neutralem  salpeter- 
saurem Silber  sofort  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich 
in  heifsem  Wasser  qnter  geringer  Zersetzung  löst  und  beim 
Erkalten  in  farblosen  federförmigen  Krystallen  anschiefst. 
Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  und  färbt  sich  am  Licht  rasch  dunkel. 

0,2065  Grm.   gaben    0,2025  €02  =  0,05523  G  und  0,076  H*G  = 
0,008444  H. 

0,269  Grm.  gaben  0,19475  Ag.       ♦ 

Berechnet  Gefunden 


cs 

60 

2&,67 

26,74 

H, 

9 

4,00 

M   4>09 

*48,17 

Ag 

108 

48,00 

^J. 

4$  .  . 

..*tf8*,. 

»         ' 

225  100,00. 

Oxyvaleriansaures  Kupfery  €u(G5tt903)2  -f-  &«&•  ~ 
Fügt  man  zu  der  qpncentrirten  Lösung  des  Calciums?lzes 
eine  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Kupfer,  so  scheidet 
sich  in  der  Kälte  allmalig,  beim  Kochen  rascher,  das  Kupfersalz 
in  gut  ausgebildeten  kleinen  hellgrünen^  völlig  durchsichtigen 
Prismen  aus ,  die  bisweilen  SO  verkürzt  sind  *  dafs  sie  tafel- 
förmig erscheinen.  Es  ist  in,  kaltem  Wasser  sehr  wenig  und, 
wenn  es  einmal  auskrystallisirt  ist,   auch  in  heifsem  Wasser 


Abk'ömirnlinge  der    Valetian  säure.  Sil 

iiür  schnittig  ürVd  langsam  löslich,  lieber  Schwefelsäure 
Und  frei  100"  ändert  es  sdtte  Farbe  nrcht  und  verliert  kein 
Wassfcr ,  bei  !TO°  aber  färbt  es  Sich  unter  Verlust  des  Kry- 
stattwässert!  dunkler. 

I.  0,1595  Grm.   verloren    bei  100°   nicht  am  Gewicht  u*d  gaben 

0,040  GuO  =fc  0,0&194  Qu. 

II.  0,2646  Gm»,  de«  längere  Zeit  auf   100°    erhitzten   Salzes  ver- 

loren bei  170°  0,0135  und  lieferten  0,066  Gu9  =  0,05269  Gu. 


Berechnet 

Gefunden 

I,               II. 

$(66öA)      tt* 

*4,19 

: —              • — 

Ou              &S,4 

tyiö 

20,ta         19,^2 

B,4            IS 

*,71 

»**•             5>i0 

8UM, 

Laboratorium  in  Göttinged*  den  11.  April  1866. 


Studien   über   den   Procefs    der   Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin ; 

von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 


Es  sind  jetzt  etwa  fünf  Jahre  *) ,  dafs  ich  zuerst  die 
Meinung  aussprach,  man  könne  die  s.  g.  mehratomigen  Al- 
kohole als  hydroxylirte  einatomige  Alkohole  betrachten,  wie 
schon  andere  Chemiker,  besonders  Kolbe,  die  mehratomigen 
Sauren  als  hydroxylirte  einatomige  Sauren  aufgefafst  hatten. 

Nachdem  nun  Lautemann  **)  gezeigt  hatte,  dafs  man 
die  Milchsäure,  d.i.  Hydroxylpropionsäure,  durch  Jodwasser- 
stoff in  Propionsäure  überzuführen   im  Stande  ist,   hielt  ich 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  202. 
**)  Diese  Annalen  CXII1,  217. 

14* 
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es  für  möglich,  das  Glycerin  durch  Jodwasserstoff  in  Pro- 
pylenglycol und  Propylalkohol  umzuwandeln.  Ich  druckte  *) 
die  Beziehung,  in  welcher  ich  mir  das  Glycerin  zu  Propylen- 
glycol  und  Propylalkohol  stehend  dachte,  durch  folgende 
Formeln  aus  : 

C8H6 .  OH .  OH .  OH      Glycerin 
C8H6 .  OH  .  OH  Propylenglycol 

C8H7 .  OH  Propylalkohol. 

Man  sieht  daraus  leicht,  dafs  ich  mir  auch  den  Propyl- 
alkohol als  Hydroxylsubstitut  des  Kohlenwasserstoffs  C3H8  und 
zwar  als  Monohydroxylsubstitut  desselben  vorstellte. 

Ich  habe  nun  durch  das  Experiment  zu  ermitteln  gesucht, 
ob  in  der  That  eine  solche  Beziehung  zwischen  Glycerin, 
Propylenglycol  und  Propylalkohol  existire,  indem  ich  die 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin  studirte. 

Um  wo  möglich  zuerst  den  Propylenglycol  zu  bekommen, 
brachte  ich  mit  1  Mol.  Glycerin  wenig  mehr  als  2  Mol.  Jod- 
wasserstoff zusammen  und  meinte,  die  Reaction  könne  nach 
folgender  Gleichung  verlaufen  : 

C8H8.OH.OH.OH  +  (JH),  =  C8H6.OH.OH  +  H*0  +  J8 

Ich  erhitzte  die  beiden  Körper  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohr  5  Stunden  lang  bei  145°.  «Es  hatte  sich  ein  schwarzer 
Körper  ausgeschieden,  den  ich  für  Jod  hielt.  Bei  näherer 
Untersuchung  zeigte  sich  jedoch,  dafs  es  nicht  Jod,  sondern 
eine  sehr  kohlenstoffreiche  Masse  war,  die  ich  in  keiner  für 
die  Analyse  geeigneten  Form  gewinnen  konnte.  In  dem 
Rohr  zeigte  sich  kein  Druck,  durch  Wasser  wurde  aus  der 
Flüssigkeit  nichts  abgeschieden. 

Da  sich  kein  Jod  ausgeschieden  hatte ,  so  unterwarf  ich 
die  kaum  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  der  Destillation.  Jetzt 
fand  bedeutende  Jodabscheidung  statt  und  es  destillirte  reich- 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  362. 
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lieh  Allyljodür  C3H5J  über.  Da  sich  das  letztere  begreif- 
licherweise «rst  bei  der  Destillation  gebildet  haben  konnte, 
so  unterwarf  ich  ein  neues  Gemisch  in  dem  oben  angegebe- 
nen Verhältnifs  sogleich  der  Destillation.  Es  traten  dieselben 
Erscheinungen  auf*). 

Sei  einem  dritten  Versuch  setzte  ich  der  Mischung  von 
dem  Augenblick  an ,  wo  Allyljodür  überging ,  noch  mehr 
Jodwasserstoff  zu,  weil  ich  mir  dachte,  der  Jodwasserstoff 
könne  zunächst  so  auf  das  Glycerin  wirken,  wie  Chlorwasser- 
stoff, und  Monojodhydrin  bilden ,  dann  wirke  eine  weitere 
Menge  auf  die  beiden  anderen  Hydroxyle,  indem  Wasser  ge- 
bildet  und  Jod  ausgeschieden  werde;  die  von  mir  angewen- 
dete  Menge  von  Jodwasserstoff  reiche  aber  nicht  hin,  an  die 
Stelle  der  beiden  Hydroxyle  Wasserstoff  einzuführen. 

Das  erste  Destillat,  welches  nur  Allyljodür  enthielt, 
wurde  weggenommen ,  eine  zweite  Portion  Jodwasserstoff  zu 
dem  Retorteninhalt  gebracht  und  eine  neue  Vorlage  angefügt, 
dann  auch  diese  wieder  gewechselt,  als  eine  dritte  Portion 
Jodwasserstoff  eingegossen  war,  und  so  bei  einem  vierten 
Zusatz  verfahren.  Bei  Untersuchung  der  verschiedenen  Frac- 
tionen  ergab  sich,  dafs  mit  dem  vermehrten  Zusatz  von  Jod- 
wasserstoff das  Allyljodür  allmälig  verschwunden  und  ein 
Jodür  von  der  Zusammensetzung  C3H7J  an  die  Stelle  getreten 
war  **). 

Damit  war  festgestellt,  dafs  Jodwasserstoff  in  geringerer 
Menge  auf  Glycerin  einwirkend  Allyljodür  erzeugt,  dafs  die- 
ser durch  mehr  Jodwasserstoff  in  CäH7J  übergeführt  werden 
kann,  dafs  also  ein  Ueberschufs  von  Jodwasserstoff  mit  Gly- 
cerin erhitzt  C3H7J  zu  erzeugen  vermag. 


*)  Vgl.  Zeitsohr.  Chera.  Pharm.  1861,  S.  363. 
**)  Vgl.  ebendaselbst,  1861,  S.  673. 
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Uk  Melt  dieses  CaH?J  ffcr  das  Jodüf  des  Propylaifcohdls 
und  habe  in  de»  Zeitschrift  fc  Ctaf».  u.  Pharm.  1862,  S.  43 
eiq$  Methode  ?u  dessen  Darstellung^  angegeben  Spater  *>. 
habe  icb  einen»  naainer  Pr&ctieanten ,  Herrn  D.  Wftiieik&ff 
aus  Moskau,  veranlafst,  eine  von  Drageitdftcffi  kl  4tä  pbftfn 
mweiitürotau  Zuschrift  für  Bjufctend  empfohlene  SleSiode 
zur  Par^^Jlung  von  Allyljodür  m  prüfen  %  dp.  ieb  mii?  nicht 
denken  körnte,,  dafs  bei  den  yon,  D  rangen  dorff  qngewen-» 
deten  Verhältnissen  von  Jod,  amorphen*  PUqsphor  und  Gly- 
cerin  Allyljodür  gebildet  werden  köpne,  zmwd  da*  wie  er 
selbst  angabt,  zuerst  Jodwasserstoff  QberdegtHlirik  Es  ergab 
sich,  dafs  naph  der  Methode,  von  Qrag^ndorff  in  der  Thai 
nur  C3H7J  und  keü\  AHyljodür  gehildet  wird.  Seitdem  habe 
ich  meistens,  das  Jodur  C3H7J,  mit  amorphem  Phosphor  und 
Jod  dargestellt.  Als  ich  dann  gefunden  hatte**),  dafs  man 
nach  der  Methode  der  Allyljgdürdarstellung  von  Claus,  durch 
Eintragen  von  gewöhnlichem  Phosphor  in  Glycerin  mitw  Jod 
viel  C3H7J  bekommt,  habe  ich  es  mit  Beibehaltung  der  von 
Claus  angegebenen  Manipulation,  aber  mit  Abänderung  der 
Verhältnisse  (indem  ich  gleiche  Molecule  Jod  und  Glycerin, 
das  ich  noch  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  verdünnte, 
zusammenbrachte  und  1  Atom  Phosphor  nach  und  nach  hin- 
zusetzte) bereitet. 

Ich  stellte  aus  diesem  vermeintlichen  Propyljodur  mit 
Hülfe  von  oxalsaurem  Silber  den  Oxaläther  dar  und  aus  die- 
sem mit  Ammoniak  den  Alkohol  ***),  und  war  überrascht,, 
ein  Product  zu  bekommen,  da$  kaum  ein  paar  Grade  höher 
siedete,  als  der  Aethylalkohol. 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  8.  80. 

**)  Ebendaselbst,  1864,  8.  646. 

***)  Später  gewann  ich  denselben  auch  direct  durch  Behandeln  des 
Jodürs  mit  feuchtem  Silbepoxyd,  wie  in  diesen  Annagen  CXXVI» 
305  mitgetheilt  ist. 
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BtiWar  kein  Zweifel,  daftl  dieser  Alkohol  mit  dort»  von 
Cfaultfcel  *)  an  >  dem  Wemtteberiifaselö}  gtmmmmeti  mar 
iscttulr  nicht  Kkntisch  ist.  Er  zeigt«  dagegen  sehr  viel  Aehn- 
lwhkefc  ifait  dem,  welchen  B^tftheidt  *♦)  mM  Pvepyleti  d*r- 
gestellt  hüttei  Ate  dam»  F  rietfei***)  dufo*  Zwfehr  voi> 
Hb  zu  den*  Aceton  öin*n  AHtAhot  vom'  ddr  Zusammensetzung 
des  Fropylalkohols  efteugt  hatte  ,  der  bei  dfer  Behandlung 
mit.  0*ydat»iwn*iWein  f)  4ori&bst  wieder  Aceton  utid  dann 
weiter  Essigsaure  und  Kohlensäure  lieferte,  da  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dafs  der  Alkohol  aus  dem  Glycerin  mit  dem 
aus  Aceton  identisch  wäre.  Eitt  Oxydationsversuch  +f) ,  bei 
welchem  ebenfalls  Aceton,  Elstfigsäure  und  Kohlensäure  er- 
hatten  wurden,  bestätigte  diese  Vermuthung. 

Hiernach  war  es  klär,  daft  dfe  Verbindung  CSH7J',  welche 
ich  aus  Glycerin,  beziehungsweise  aus  Allyljodör  erhalten 
hatte,  nicht  das  Jodur  des  Normalpropylalkohols ,  sondern 
des  Acetonalkohols  vor.  Es  schien  somit,  als  wenn  die  Be- 
ziehung Ztwfrefeeu  Glycerin  .  und  Prepylblkohol  nicht  die  an- 
fangs von  mir  vermuthete  wäre,  als  wenn  vielmehr  das  Gly- 
cetin  dihydrexylirtev  Aoetonalkohol  sein  müfste.  Diese  Be- 
ziehung wurde   sich   in  folgender  Weise  ausdrücken  lassen«. 

Dafs;  da*  Aceton  so  coustituirt  ist,  wie  es  die  nach- 
stehende  Formel  ausdrückt 

CO 

daran  zweifelt  zur  Zeit  Niemand. 


*)  Diese  Annalen  LXXXVII,  127. 
**)  Daselbst  XCIV,  78  und  Cbim.  org.  fonde*e  s.  1.  synth.  I,  114. 
»**)  Compt.  rend.  LV,  53. 

f)  Bö)l.  soo.  cbim.,  Mai1  US63< 
ff/  ZeiUicbn  Cbera.  Pbatem.  1864»  8.  643. 
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Die  Bildung  des  Acetonalkohols  daraus  durch  Aufnahme 
von  2  Atomen  Wasserstoff  läfst  sieh  in  keiner  anderen  Weise 
begreifen,  als  indem  man  annimmt,  dafs  an  dem  Atom  Koh- 
lenstoff, welches  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  1  Affini- 
valent  Sauerstoff  durch  1  Atom  Wasserstoff  substituirt  wird 
und  das  hierdurch  losgelöste  Affinivalfent  Sauerstoff  sich  mit 
dem  zweiten  Atom  Wasserstoff  vereinigt,  so  dafs  die  relative 

Constitutionsformel  des  Acetonalkohols  nur  diese  sein  kann  ; 

CH8 

CH .  OH 

I 
CHg. 

Ist  nun  das  Glycerin  dihydroxylirter  Acetonalkohol ,  so 
können  nur  die  drei  folgenden  Formeln  als  möglicher  Aus- 
druck für  seine  relative  Constitution  angesehen  werden  : 

CH,.OH.  CH.OH. OH.  CH,.OH. 

CH.OH.       oder     CH.OH.  oder     C.OH.OH. 

I  I  I     ■ 

CHg .  OH  i  CH3  CHq. 

Man  könnte  gerade  mir  entgegenhalten,  dafs  noch  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Constitutionsformeln  für  das  Glycerin 
möglich  seien,  als  die  oben  angenommenen,  weil  ich  der 
Ansicht  huldige,  dafs  die  4  Affinivalente  in  dem  Kohlenstoff- 
atom alle  oder  paarweise  mit  verschiedener  „Affinitätsgröfse* 
begabt  seien.  Obgleich  ich  nun  eine  solche  Annahme  An- 
gesichts verschiedener  Thatsachen  keineswegs  aufgegeben 
habe,  so  habe  ich  es  mir  doch  zur  Pflicht  gemacht,  sie  künf- 
tighin bei  allen  Untersuchungen  vorerst  aufser  Betracht  zu 
lassen,  um  desto  sicherer  darüber  ins  Keine  zu  kommen,  ob 
dieselbe  auch  zur  Erklärung  der  Isomerieen  solcher  Verbin- 
dungen nothwendig  ist,  welche  mehr  als  1  Atom  Kohlenstoff 
enthalten.  Ich  werde  defshalb  auch  bei  dem  experimentellen 
und  expositioneilen  Studium  der  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffkerns Cs,  welches  ich  in  Betreff  der  Erklärung  der  Iso- 
merieen überhaupt  für  eines  der  wichtigsten  halte,  den  Ver- 
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such  machen ,  alle  bekannten  und  sich  noch  ergebenden 
Thatsachen  fürs  Erste  ohne  diese  Annahme  zu  betrachten  und 
auseinanderzusetzen  *). 


*)  loh  glaube  es  sieht  Unterlasten  zu  dürfen,  hier  zu  bemerken, 
dafs  wenn  man  solche  Unterschiede  in  der  Affinitätsgröfse  der 
Affinivalente  eines  Atoms  überhaupt  nicht  zugiebt,  nur  zwei 
Alkohole  von  der  Zusammensetzung  C8H80  als  möglich  gedacht 
werden  können.  Es  giebt  dagegen  Chemiker,  die,  trotzdem  dafs 
sie  meines  Wissens  niemals  eine  solche  Verschiedenheit  ange- 
nommen, sich  wenigstens  niemals  in  klaren  Worten  dafür  aus- 
gesprochen haben,  die  Existenz  von  vier  isomeren  Alkoholen  C3H80 
voraussetzen.    Sie  unterscheiden  : 

1)  Den  Normalalkohol,  bei  welchem  man  wohl  kaum  von  der 
Existenz  eines  Alkoholradicals  im  anderen  sprechen  könne;  der 
Propylalkohol  sei  weder  methylirter  Aethylalkohol ,  noch  äthy- 
Hrt er  Methylalkohol;  noch  dimethylirter  Methylalkohol,  die  eine 
dieser  Auffassungen  habe  genau  ebensoviel  Berechtigung  wie  die 
anderen,  es  sei  eben  der  normale  Alkohol  von  3  Atomen  Kohlen- 
stoff, d.  h.  Tritylalkohol. 

2)  Einen  Alkohol  von  einer  Kategorie,  welche  die  Theorie 
der  Atomigkeit  andeute,  deren  Constitution  durch  die  oben  be- 
nutzten Namen  ausgedrückt  werden  könne,  und  deren  Existenz 
Kolbe's  Scharfsinn  schon  vor  längerer  Zeit  vorausgesehen  habe* 

3)  Einen  Alkohol  von  einer  anderen  Kategorie  isomerer  Al- 
kohole ,  welche  bei  der  Reduction  der  Acetone  gebildet  werden 
und  offenbar  zu  den  Acetonen  selbst  in  naher  Beziehung  stehen. 

4)  Einen  additionellen  Alkohol,  der  einer  ganz  anderen  Gat- 
tung von  Isomerie  angehöre.  Die  Alkohole  dieser  Kategorie  habe 
man  als  Aneinanderlagerung  zweier  Atomsysteme  zu  betrachten, 
die  sich  zu  einem  complieirteren  Systeme  vereinigen,  dabei  aber 
immer  noch  eine  gewisse  Individualität  beibehalten,  so  dafs  die 
Atome  im  complieirteren  Molecul  sich  nicht  in  ihrer  wahren 
Gleichgewichtslage  befinden,  wie  diefs  bei  den  normalen  Alko- 
holen der  Fall  sei. 

Betreffs  des  Normalalkohols  ist  es  nicht  richtig,  dafs  die  drei 
oben  angeführten  Benennungen  gleichviel  Berechtigung  haben. 
Der  Normalpropylalkohol  ist  sowohl  methylirter  Aethylalkohol, 
als  äthylirter  Methylalkohol,  aber  nimmermehr  dimethylirter 
Methylalkohol. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit,  welche  die  Kolbe 'sehen  Pseudo- 
alkohole   andeufen  soll ,   enthält  bekanntlich  nicht  die  Annahme 
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In  diesem  falle  wird  m*n  zugebw  mü5$$n,  dafc  n#r  4ift 
drei  oben  aufgestellten  Formeln;  als  Ausdruck  für  4ta  relptiuq 
Constitution  des  Glycerins  möglich  sind,  wem  msw  $#;  alfc 
dihydroxylirten  Acetonalkohol  ansieht.  Wurde  man  es  als 
dihydroxylirten  Normalpropylalkohol  auffassen,  dessen  allge- 
mein! angenommene  Constitution  durch  folgende  Formel:  aus- 
gedrückt ist  : 

CH8 

CH,OH 


einer  Verschiedenheit  der  Affinitätsgröfse  der  Affimbalente  eines 
Atoms,  und  sie  mufs  defshalb  mit  aller  Bestimmtheit  die  Möglich- 
keit  der  Existenz  eines  Aoetonalkobola,  welche*  nicht  identisch 
wäre  mit  dem  Kolbe'schen  Pseudt>propyl*lkoboI,  beatreiten. 
Kolbe  hat  auch  den  Acetonalkohol  von  Fri edel  Sofort  als  den 
von  ihm  vorausgesagten*.  Pseuctopropylalk^hol  erkannt  «nmL  aner- 
kannt. 

Was  den  bis  jetst  bekannten  additionelÜait  Propylalkohol,  von 
dem  man  nicht  recht  weifs,  ob  er  als  chemische  •  (atomistische) 
oder  als  physikalische  (moleculave)  Verbindung  passiven  soll, 
anbelangt,  so  fallt  er  thatsächlich  mit  dem  dimetbylirte»  Methyl- 
oder Acetonalkohol  zusammen,  wie  ich  weiter  unten  noch  be- 
stimmter zeigen  werde. 

In  Betreff  der  einatomigen  Alkohole  CnH^»,  O  von  höherem 
Eoblenstoffgehalt  als  C8  kann/  die  Theorie  der  Atomigkeit  vor- 
aussehen ,  dafs  dort  wie  hier  die  möglichen  Ketoualkohole  zu- 
sammenfallen mit  Kol  he 'sehen  Pseudoalkeholetf  und  mit  addi- 
tioneilen Alkoholen,  dafii  aber  anfser  diesen,  wie  es.  bei  08H8O 
unmöglich  ist,  noch  Kolba'sche  Alkohole  ex i stiren  können,  die 
nicht  zugleich  Ketonalkohole  sind,  und  dais  möglicherweise,  wie 
beiC9H80,  auch  noch  ein  additioneller  Alkohol  vorkommet»  kann, 
der  nicht  mit  einem  der  Pseudoalkohole  zusammenfallt,  weil 
er  identisch  ist  mit  dem  NormalalkohoL 

Das  Unterscheidungsmerkmal  für  die  Normal-  und  Pseudo- 
alkohole, dafs  die  enttevea  bei  der  Oxydation  AMehyde  und 
Sauren  von  demselben  Kohlenstoffgehait  wie  die  Alkohole,  die 
Pseudoalkohole  dagegen  Ketone  oder  doch  Sauren  mit  geringerem 
Kohlenstoffgehalt  liefern,  als.  die  Alkohole,  ist  nur  richtig  bei 
G«H8Q,  es  wird  schon  unrichtig  bei  C4H10Ö. 
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so  Hefoä  sieb  au  den  obigen  drei  »oeb  die  folgend*  als  mdg~ 
lieh  hinzufügen  : 

! 
C.  OH.  OH.  OH. 

Es  wird  Niemand  bezweifeln,  dafs  nach  unseren  heutigen 
Erfahrungen  über  die  Sättigangscapacitat  (Atomigkeit)  des 
Kohlenstoffs,  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  vier  Glyeerine  oder 
s.  g.  dreiatomige  Alkohole  C3lf8(>3  nach  den  vier  angenom- 
menen Affinivalentgrupprnmgen  existiren  könnten.  Wir  haben 
aber  vor  der  Hand  nur  einen  einzigen,  das  gewöhnliche 
Glycerin  oder  Oelsüfs,  und  wir  brauchen  defshalb  weh  vor 
der  Hand  nur  zu  fragen,  welche  von  den  angenommenen 
Gruppirungen  entspricht  am  Meisten  dem  chemischen  Ver- 
halten des  Glycerins  und  der  s.  g.  mehratomigen  Alkohole 
überhaupt,  so  weit  wir  dasselbe  kennen  gelernt  haben. 

Bis  jetzt  ist  es*  nicht  gelungen,  einen  s.  g.  zweiatomigen 
Alkohol  von  der  Formel  CH402 ,  eben  so  wenig  einen  s.  g. 
dreiatomigen  von  der  Formel  C2H603  darzustellen,  trotz  der 
vielen  Anstrengungen ,  welche  man  schon  gemacht  hat. 
Danach  wollte  es  scheinen,  als  sei  weder  ein  einzelnes  Atom 
Kohlenstoff,  noch  auch  Eins  von  zwei  zusammenhängenden 
im  Stande,  zwei  Affinivalente  Sauerstoff  in  der  Form  von 
Hy^roxyl  an  rieh  zu  fesseln.  Man  konnte  es  zum  Mindesten 
fnr  wahrscheinlich  halten,  dafe  solche  zwei  Hydroxyle  siefr 
gewöhnlich,  umsetzen  in  0  und  OH2 ,  indem  die  zwer  Affini* 
vttlent»  des  einen»  Atoms  Sauerstoff  mit  zwei  Affiirivalenten 
Kbhtenstftff  verbunden  bleiben  und  OH2  austritt.  Denken  wir 
zunächst  daran,  dafe  die  Verbindung  CO. OH. OH  überall,  wo 
sie  entstehen  könnte,  sich  umsetzt  in  COO  und  OH*.  Es  kann 
ferner  kaum  ein  Zweifel  sein,  dats  der  Aldehyd  aus  dem 
gewöhnlichen  Weingeist  auf  die  Art  entsteht,  dafs  zunächst 
an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  1  Affinivalent  Sauer- 
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stoff  eintritt  und  der  abgetretene  Wasserstoff  sich  mit  dem 
zweiten  Affinfvalent  des  zugetretenen  Sauerstoffatoms  ver- 
bindet. Das  so  entstandene  zweite  Hydroxyl  setzt  sich  dann 
aber  mit  dem  schon  vorhandenen  in  der  oben  gedachten 
Weise  um  : 

CHj  CH8  CH$ 

I  I  I 

CH8.0H  CH.OH.OH  CH.O  +  OH, 

Weingeist  Zwischenproduct  Aldehyd  +  Wasser. 

Man  könnte  nun,  wenn  man  die  besprochenen  Verhält- 
nisse allein  berücksichtigt  und  noch  die  Erfahrung  hinzu- 
nimmt, dafs  unter  den  vielen  s.  g.  mehratomigen  Alkoholen 
aus  der  Natur  bis  jetzt  noch  keiner  gefunden  wurde,  der 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Hydroxylen  aufzuweisen  hat,  als 
er  Kohlenstoffatome  enthält,  zu  dem  Schlufs  geleitet  werden, 
dafs  ein  Atom  Kohlenstoff  überhaupt  nie  mehr  als  ein  Hydr- 
oxyl zu  binden  und  als  solches  zu  conserviren  im  Stande 
wäre.  Und  man  könnte  kaum  noch  im  Zweifel .  sein ,  dafs 
die  Formel 

CH,.OH 
CH  .OH 
CH8.OH 

die  relative  Constitution  des  uns  bekannten  Glycerins  aus- 
drückt. 

Aber,  abgesehen  davon,  dafs  dieser  Schlufs  nach  jleft 
Untersuchungen  von  Fischer  und  Geuther*)  über  die 
Glyoxylsäure  und  von  Friedländer**)  über  Gly  colinsäure, 
bei  den  Säuren  keine  Gültigkeit  hat,  so  hat  er  sich  auch  für 
die  Alkohole  als  unrichtig  erwiesen,  seitdem  Cariua  ***) 
den  Propylphycit  dargestellt  hat.    Wir  haben   in   ihm   einen. 


*)  Jenaische  Zeitschrift  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  47. 
**)  Journ.  f.  pract.  Chemie  XCIII,  65. 
***)  Diese  Anrialen  CXXXIV,  71. 
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Alkohol  gewonnen ,  welcher  ein  Hydroxyl  mehr  enthalt  als 
Kohlenstoffatome,  und  damit  ist  nachgewiesen,  dafs  mindestens 
Eins  von  den  drei  Atomen  Kohlenstoff  zwei  Hydroxyl  aufzu- 
nehmen und  zu  conserviren  im  Stande  ist.  Man  könnte  es 
daher  als  möglich  annehmen;  dafs  auch  schon  in  dem  Gly- 
cerin  ein  Atom  Kohlenstoff  zwei  Hydroxyl  gebunden  enthielte. 

Obgleich  diese  Annahme  nicht  unzulässig  ist,  so  dünkt 
es  mir  doch  rationeller,  sie  vor  der  Hand  bei  Seite  zu  lassen 
und  dem  Glycerin  die  relative  Constitution  zuzuschreiben, 
mit  welcher  man  alle  seine  Metamorphosen  und  besonders 
auch  die  Entstehung  des  Propylphycits  aus  ihm  auf  die  un- 
gezwungenste Weise  zu  erklären  vermag.  In  dieser  Hinsicht 
scheint  es  mir  am  Sachgemäfsesten ,  das  Glycerin  als  eine 
Vereinigung  von  3  Mol.  Methylalkohol  aufzufassen,  so  zwar, 
dafs  dieselben  an  der  Kohlenstoffseite  gewissermafsen  als 
ätherificirt  gedacht  werden  können.  Man  kann  sich  vorstellen, 
dafs  2  Mol.  Methylalkohol  unter  Austritt  von  2  Atomen  Was- 
serstoff zu  Aethylenglycol  zusammentreten  : 

CH8.OH  CBL.OH 

=      |  +  H,. 

CH8 .  OH  CH8 .  OH 

Dieser  Aethylenglycol  vereinige  sich  dann  noch  mit  einem 
weiteren  Molecul  Methylalkohol,  ebenfalls  unter  Austritt  von 
2  Atomen  Wasserstoff  zu  Glycerin  : 

CH,.OH  CH,.OH 

iH,.OH    c=    (5H.OH  +  H8. 
CHt.OH  GHt.OH 

Betrachten  wir  mit  Annahme  dieser  Constitution  für  das 
Glycerin  zunächst  nur  die  Bildung  des  Propylphycits,  so  er- 
scheint sie  uns  als  ein  sehr  einfacher  Vorgang.  Das  Glycerin 
wird  zuerst  durch  Chlorwasserstoff  oder  ein  anderes  Chlorür 
in  Dichlorhydrin  verwandelt  ; 
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CHs.OH  CH*.ÖH  '■ 

I  I 

CH,.OH  +  2C1H   tt*  CHC1     +     ß  OH« 

I  I  .  . 

CH8 .  OH  OHgCl 

Glyzerin  Dichloc^ydriu ; 

durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  dieses  bildet  «eh;  Epi- 
chlorhydria  : 

CHj.OH  CH2 

CHCl      +  OHK  ==      XCH        +  C1K  +  OH. 

r  i  •        • 

CH,C1  CH8C1 

fipichlorhyärin, 

d.  i.  Aethylenoxyd ,  in  weichern  1  Atom  Wasserstoff  durch 
CHaCl  substituirt  ist.  Darauf  wirkt  nun  Unterchlorigsäure- 
hydrat, indem  sich  dessen  Bestandteile,  wie  man  sich  aus- 
zudrücken  pflegt,  zu  dem  Epichlorhydrin  addiren.  Man  weifs, 
dafs  ClOH  wirken  kann  als  Cl  und  OH  als  C1H  und  0,  als 
0C1  und  H  und  als  0,  Cl  und  H.  In  unserem  Falle  wirkt 
es  in  der  letzteren  Art.  Der  Wasserstoff  verbindet  sich 
wieder  mit  dem  Sauerstoff  und  das  Chlor  mit  CH  zu  Dichlor- 
hydrin,  ahnlich  wie  sich  Cl  und  Wasserstoff  mit  Aethylen- 
oxyd zu  Chlorhydrin  (C2HÖ0C1)  verbindet;  das  Atom  Sauer- 
stoff tritt  zur  Hälfte  an  die  Stelle  des  H  in  CH  und  die 
andere  Hälfte  verbindet  rieb  mit  dem  atrsgelreterreri  H,  Wft» 
bekommen  so  : 

€B2OB 

o.oh.ci 

OHgCl. 

Behandelt  man  cfte&ed^hlorhyfrin  tri  der  Weise,  wie  es 
Carlus  gethöft,  *4  bekofcmt  um» 

OiOH.OH 

d.  i.  Propylphycit,   eine  Verbindung,   die  sich   fo  ggWIftdft 
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Sinne  mij  Mesoxalsäure  ♦)  vergleichen  läfst.  Vielleicht  läfct 
Sich  durch  Einwirkung  von  Unterchlorigsäüre  auf  Aettiylen- 
dxjd  die  Verbindung 

CH4,OH 
CH.OH.C1 

darstellen  und  aus  dieser  ein  &  g.  dreiatomiger  Alkohol  der 
(V-Reihe  gewinnen. 

Versuchen  wir  nun  breiter  die  Vorgänge  hei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Glycerm ,  so  weit  ich  sie 
experimentell  Verfolgt  habe,  zu  erklären,  so  will  ich  zunächst 
bemerken ,  dafs  Utk  sehen  vor  anderthalb  Jahre»  **)  einen 
dahin  zielenden  Versuch  gemacht  habe,  der  auf  noch  nicht 
ausreichende  Experimente  b*sirt  war.  fch  habe  aber  damals 
schon  in  einer  Anmerkutig  das,  was  ich  jttftt  für  das  Wahr- 
scheinlichste  halte,  angedeutet; 

Wie  schon  oben  erwähnt  lassen  sich  zvVei,  in  ihrem  End- 
resultat verschiedene  Processe  der  Eiift  Wirkung  von  Jodwas- 
serstoff atif  Glycerin  annehmen.  EntvVfeder  ist  daft  Glycerlh 
oder  der  Jodwasserstoff  im  üebefrsthuß  Vorhanden.  Im  ersieh 
Fette  treten  als  flüchtige  Prothicte  wesentlich  AHyfjodtir  und 
Propylen  auf,  im  zweiten  Falle  erscheint  wesentlich  Psfetidfr- 


*)  Die  Untersuchung  von  Deichsel  (Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm., 
1864»  S.  715)  spricht  dafür,  dafs  der  Mesoxalsäure  die  Zusam- 
mensetzung 

co.oe 

I      . 

C .  <DÖ .  OH 

CO.  OH 
zojeetarot;  dafs  das  Amtt>ottiaksa)&  HsO  weniger  enthalt,  als  nach 
dieser  Zaaamuenfletsung  an  erwarten  war,  beruht  wahrscheinlich 
darauf,  dafs  das  vermeintliche  jnesoxalaaure  Ammoniak  mes- 
oxamuuMjures  Ammoniak  gewesen  ist.  Aehnlioh  wird  es  sich 
mit  dem  Ammoniaksala  der  Qlyoxyls&nre  von  Debus  verhalten, 
d.  h>  es.  ist  Glyoxylamid. 

**)  Zelts*!»*  f.  Ctwm*  ü.  Pha#m>,  1*64,  JB.  649. 
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propyljodür  und  Propylen.    Wie  ich  schon  früher  an  einem 

« 

anderen  Orte*)  angab,  lafst  sich  die  Bildung  von  Propylen 
nie  ganz  vermeiden.  Ich  habe  mich  bei  einer  grofsen  Zahl 
neuerdings  angestellter  Versuche  überzeugt,  dafs  unter  Um- 
standen ,  unter  welchen  man  das  Allyljodür  wie  auch .  das 
Pseudopropyljodür  erzeugt,  bald  mehr  bald  weniger  Propylen 
auftritt. 

Fragen  wir  nun,  wie  in  dem  ersten  Falle  das  Allyl- 
jodür entsteht,  so  ist  es  unzweifelhaft,  dafs  ift  dem  Glycerin 
ein  Hydroxyl  durch  Jod  substituirt  wird  und  zwei  andere 
weggenommen  werden  nach  der  Gleichung  : 

C3H,(OH)s  +  (JH)8  =  C8H6J  +  (OH,)8  +  J,. 

Die  Frage,  ob  zuerst  Monojodhydrin  gebildet  wird  und  dar- 
aus 2  JH  geradezu  2  Hydroxyl  wegnehmen,  deren  Plötze 
sofort  durch  Kohlenstoff  eingenommen  werden,  oder  ob  Tri- 
jodhydrin  entsteht,  von  welchem  2  Atome  Jod  abfallen,  oder 
ob  zuerst  durch  Wegnahme  von  2  Hydroxyl  Allylalkohol 
erzeugt  wird,  der  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise  in  Jodür 
übergeht,  oder  ob  gar  zuerst  Acrolein  entsteht,  das  durch 
Jodwasserstoff  zunächst  in  Allylalkohol  und  dann  in  Allyljodür 
übergeführt  wird,  habe  ich  bis  jetzt  keinem  eingehenderen 
Studium  unterworfen.  Ich  denke  mir  die  Constitution  des 
Allyljodürs  so,  wie  sie  durch  folgende  Formel  ausge- 
drückt ist  : 

CH, 


*)  Zeitsohr.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  1864,  S.  646,  Anmerkung. 

**)  Ich  war  eine  Zeit  lang  geneigt  mit  anderen  Chemikern  anzuneh- 
men, dafs  bei  den  Verbindungen  CnA,n,  auch  wenn  n  grosser  ist 
als  1,  und  bei  denen  CnA9n.Sm  häufiger  freie  Affinivalente  vor- 
kommen; es  eoheint  mir  aber  weit  mehr  den  bia  jetzt  gemachten 
Erfahrungen  zu  entsprechen,  dafs  man  bei  den  angeführten  Ver- 
bindungen vollständige  Sättigung  alt  Re$el  voraussetzt      Ich 
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Früher  *)  hielt  ich  es  für  möglich ,  dafs  es  nach  der 
Formel 

UjC— CHg 

constituirt  sein  könne.  Wenn  man  aber  bedenkt,  dafs  Allyl- 
jodür  in  Allylalkohoi  und  dieser  in  Allylaldehyd  (Acrolein) 
und  Acrylsäure  übergeführt  werden  kann,  so  mufs  man  den 
Gedanken  an  diese  Möglichkeit  aufgeben  **). 

Fragen  wir  weiter,  wie  entsteht  das  Propylen,  so  will 
ich  von  den  verschiedenen  Bildungsweisen,  die  als  mögliche 
denkbar  sind,  nur  die  eine  berücksichtigen,  welche  sich  ex- 
perimentell verfolgen  lafst.  Ich  habe  schon  früher  ***)  auf 
eine  vorläufige  Beobachtung  hin  die  Vermuthung  ausgespro- 
chen ,  dafs  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Allyl- 
jodür  Propylen  entstehen  könne  nach  der  Gleichung  : 

C3H5J  -j-  JH  =  C8Hg  -|-  Jg. 

Jetzt  habe  ich  mich  aber  aufs  Bestimmteste  überzeugt,  dafs 
wenn  man  zu  Allyljodür,  welches  auf  einem  Wasserbad  er- 
hitzt ist,  allmalig  wässerige  Jodwasserstoffsäure  hinzufliefsen 


halte  es  defshalb  für  rationeller,  die  Annahme  freier  C-Affinivalente 
in  allen  Fällen .  00  lange  hei  Seite  au  lassen ,  bis  wir  unbedingt 
gezwungen  sind  darauf  zurückzugreifen. 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  1864,  S.  649. 

**)  Linnemann  giebt  diese  Annalen  Supplementhd.  III,  257  an, 
dafs  er  aus  Acrolein  durch  naacenten  Wasserstoff  Allylalkohoi 
und  Pseudopropylalkobol  erhalten  habe.  Wenn  direct  hier 
ein  Propylalkohol  entstehen  kann,  was  ich  jedoch  nach 
meinen  bisher  angestellten  Versuchen  zu  bezweifeln  Ursache  habe, 
so  könnte  das  höchstens  Normalpropylalkohol  sein.  Der  Pseudo- 
propylalkohol resp.  dessen  Jodür,  welches  Linnemann  unter 
den  Händen  hatte;  ist  jedenfalls  erst  durch  die  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Allylalkohoi  resp.  Allyljodür  entstanden.  Was 
nur  als  Trennungsmittel  dienen  sollte,  hat  zur  Erzeugung  des 
Pseudopropyljodürs  geführt. 

**•)  Zeitschrift  f.  Chem.  u,  Pharm.,  1864,  S.  644,  Anmerk.  5). 

Aonat.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  2.  Hett.  15 
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§ 

lafst,  ein  ganz  regelmäfsiger  Strom  von  Propylengas  erzeugt 
werden  kann.  Wenn  kein  Gas  mehr  entweicht,  so  hat  man 
im  Rückstand  nur  Jod  und  Pseudopropyijodür  und  keine  Spur 
mehr  von  Allyljodür. 

Der  Apparat  war  so  eingerichtet,  dafs  sein  ganzer  in- 
nerer Raum  zuerst  mit  Kohlensäure  gefüllt  werden  konnte. 
Nachdem  diefs  geschehen*  wurde  der  Kolböh  tritt  dem  Allyl- 
jodür erhitzt  und  wässerige  Jotiwä^efttöffsöufe  von  1,8  spet. 
Gewicht  aus  einer  Kugelhahnbüfettt  allniölig  züfllefsen  lassen. 
Das  gesammelte,  mit  etwas  Kohlensäure  gemengte  Propylen 
wurde  durch  jedesmal  kleine  Menget!  stark  Abgekühltes  Brom 
bis  zur  vollständigen  Entfärbung  hindurchgeleitet  und  so 
ein  Bromür  erhaltet* ,  das  rtaöh  dem  Waschen  urlH  Trocknen 
mit  geschmolzenem  Chlotcalcium  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
unter  755  MM.  D*uck  bei  142°,65  coif .  überging  (bei  145° 
war  das  Gefafs  trocken). 

Die  mit  chromsaurem   Blei  ausgeführte   Verbrennung   ergab    ?on 
0,7146  Grm.   Substanz  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  17,74  3,11 

Cs^eBr»    verlangt    '        i7,82  2,97. 

Das  spec.  Gewicht  desselben  fand  ich*bei  0°  =  1,972, 
bei  17°  =  1,946. 

Es  ist  damit  freilich  zunächst  nur  festgestellt,  dafs  das 
Propylen,  welches  immer  bei  der  Reaction  von  Jodwasser- 
stoff gegen  Glycerin  auftritt,  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Allyljodür  entstehen  kann,  aber  ich  zweifle  nicht 
daran ,  dafs  es  hier  nur  auf  diese  Weise  gebildet  wird.  Eben 
so  habe  ich  keinen  Zweifel,  dafs  das  so  gebildete  Propylen 
methylirtes  Aethylen  ist 

CHj  CHo 

"«  " 

CH8  CH 

Aethylen  1„ 

Propylen. 

Wie  entsteht  nun   im   zweiten  Falle   das  Pseudopropyl- 
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jodur?  Wenn  man  das  Glycerin  als  einen  dihydroxylirten 
einatomigen  Alkohol  betrachtet  und  sich  sein  Verhalten  zu 
Jodwasserstoff  übereinstimmend  denkt  mit  dem  der  hydr- 
oxylirten  Sauren,  so  erscheint  die  Annahm«  als  ganz  con- 
sequent,  dafs  die  Bildung  des  Pseudopropyljodürs  nach  fol- 
gende« Schema  von  Statten  geht  : 

1)  C8Ha(OH)8  +  4HJ  =«  2Jt  +  2H,0  +  C^.OH. 

2)  CtH7 .  OH  +  HJ  =  C.H,  J  +  H,0. 

Diese  Annahme  gewinnt  noch  mehr  Wahrscheinlichkeit, 
wenn  man  sich  erinnert,  dafs  A.  Wurtz  aus  dem  Propylen- 
glycol  durch  Jodwasserstoff  ebenfalls  ein  Jodur  C»H7 J  erhalten 
hat,  das  allem  Anschein  nach,  wie  er  auch  selbst  glaubt, 
identisch  ist  mit  dem  aus  Glycerin.  Sie  verliert  aber  ande- 
rerseits an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  bedenkt,  dafs  sie 
voraussetzt,  das  Hydroxyl  des  Radicals  CH.OH  in  dem  Gly- 
cerin werde  durch  Jod  substituirt,  während  man  Angesichts 
der  Constitution  des  Allyljodürs  erwarten  sollte,  es  müsse 
ein  Hydroxyl  eines  der  beiden  Itadieale  CH2.OH  durch  Jod 
ersetzt  und  Nottnalpropyljodür  gebildet  werden;  wenn  man 
ferner  bedenkt,  dafs  bei  dem  Verhältnifs  von  1  Mol.  Glycerin 
zu  2  Mol.  Jodwasserstoff  nicht  Propylenglycol  *) ,  sondern 
gerade  Allyljodür  entsteht.  Erinnert  man  sich  aufserdem, 
dafs,  wie  ich**)  nachgewiesen  habe,  dad  direct  aus  dem 
Glycerin  mit  überschüssige^  Jodwasserstoff  dargestellte 
Jodur  identisch  ist  mit  dem  aus  Allyljodür  mit  Jodwasser- 
stoff, ja  dafs  bei  gewissen  Verhältnissen  der  Agentien  Allyl- 
jodür find  Pseudopropyljodür  neben  einander  auftreten,  so  wird 
man  zu  dem  Gedanken  geführt,  dafs  das  Pseudopropyljodür 
auch   bei  scheinbar   directer  Erzeugung   aus   dem  Glycerin 


*)  Ich  habe  speciell  zu  dem  Zweck,  Propylenglycol  zu  bilden  und 
nachzuweisen,  mehrere  Versuche  angestellt,  aber  sie  gaben  alle 
ein  negatives  Resultat 

**)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.',  1864,  8.  646. 
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doch  erst  aus  dem  Allyljodür  hervorgeht  Es  scheint  mir 
sogar  nach  meinen  Beobachtungen  kaum  mehr  ein  Zweifel 
zulässig  zu  sein,  dafs  es  wirklich  so  geschieht. 

Nachdem  nun  diese  Vorfrage  als  ziemlich  sicher  ent- 
schieden betrachtet  werden  konnte,  entstand  erst  die  weitere 
Frage  :  in  welcher  'Weise  wird  das  Pseudopropyljodür  aus 
dem  Allyljodür  erzeugt  ?  Eine  einfache  Addition  von  2  Ato- 
men Wasserstoff  zu  1  Mol.  Allyljodür  ist  nicht  denkbar,  weil 
dadurch  Normalpropyljodur  entstehen  würde.  Es  erschienen 
mir  nur  noch  zwei  Processe  als  möglich,  deren  jeder  in  zwei 
Stadien  verlaufen  könnte,  wie  folgt  : 

Erstes  Stadium  :  Zweites  Stadium  : 

I.    CJB[6J  +  HJ  =  C8H6  +  J«  C8H«  +  HJ  =  C8H7J 

II.    C3H5J  -f-  HJ  =  CgHgJg  CjHgJg-f-  H J  =  CgH7 J  -|-  Jg. 

Die  Möglichkeit  des  ersten  Stadiums  des  mit  I.  bezeich- 
neten Processes  habe  ich  experimentell  nachgewiesen.  Wenn 
sich  nun  in  unserem  Fall  das  zweite  Stadium  wirklich  soll 
vollziehen  können,  so  mufs  das  Propylen  relativ  leicht  von 
Jodwasserstoff  gebunden  werden.  Ich  stellte  daher  folgenden 
Versuch  an. 

Es  wurde  Propylen*),  das  in  einem  Schiel'schen  Gaso- 
meter gesammelt  war,  auf  den  Boden  eines  Gefafses  geleitet, 
das  vorher  mit  Propylen  gefüllt,  mit  einer  anderthalb  Zoll 
hohen  Schicht  von  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstofflösung  **) 


*)  Ich  verwendete  sowohl  solches,  welches  aus  Allyljodür  mit  Jod- 
wasserstoff erhalten  war,  als  auch  solches,  welches  nach  einer 
Methode,  die  ich  schon  in  der  Zeitschrift  f.  Chera.  u.  Pharm., 
1864,  S.  647  angegeben  habe  und  die  ich  als  eine  der  leichtesten 
Darstellungsmethoden  empfehlen  kann,  bereitet  war.  (Man  er- 
hitzt 80  Grm.  Pseudopropyljodür  mit  einer  Lösung  von  50  Grm. 
Kalihydrat  in  50  Grm.  käuflichem  absolutem  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad.  Die  Propylenentwickelung  beginnt  schon  »wischen 
40  und  50°.) 

**)  Das  Propylen  *  wird  auch  von  weniger  concentrirter  Sfture,  1.  B. 
von  solcher,  die  1,8  wiegt,  abaorbirt,  aber  nur  langsamer. 
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versehen  und  nach  aufsen  luftdicht  verschlossen  war.  Es 
fand  sofort  Bildung  von  Oeltröpfcben  statt  und  in  zwei  Stun- 
den hatten  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  *)  nahezu 
50  Grm.  Jodur  gebildet,  das  alle  Eigenschaften  des  Pseudo- 
propyljodürs  zeigte. 

Es  siedete  constant  bei  89°  unter  756,5  MM.  Druck,  bei 
91°  war  das  Gefafs  trocken« 

Bei  der  Verbrennung  wurden  von  0,5434  Grm.  Substanz  erhalten  : 

Kohlenstoff        Wasserstoff 
gefanden         21,08  4,23 

die  Formel  C8H7J  verlangt  21,17  4,12. 

Das  specifische  Gewicht  wurde  bei  0°  =  1,735,  bei  17°  = 
1,711  gefunden.  Auf  oxalsaures  Silber  wirkte  es  unter  star- 
ker Erwärmung  und  Gasentwickelung  heftig  ein.  Es  wurde 
defshalb  ein  Gewichtstheil  Jodur  mit  seinem  doppelten  Volum 
Aether  verdünnt  auf  bU  Gewichtstheile  in  einem  Kolben 
befindliches  oxalsaures  Silber  gegossen.  Der  so  beschickte 
Kolben  wurde  an  das  untere  Ende  eines  Liebig'schen  Küh- 
lers angefügt  und  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Das  obere  Ende  des  Kühlers  war  mit  einem  gut  abgekühlten, 
mit  Baumwolle  gefüllten  U  förmigen  Rohr  verbunden,  an 
welches  sich  ein  Schiel'scher  Gasometer  anschlofs.  Es 
hatte  sich  eine  gewisse  Menge  Gas  entwickelt,  das  sich  mit 
Brom  zu  einem  in  Wasser  untersinkenden  Oel  verband.  Ich 
habe  dasselbe  nicht  näher  untersucht,  es  war  aber  offenbar 
nichts  anderes  als  Propylenbromür ;  denn  in  dem  Rückstand 
im  Kolben  liefs  sich  freie  Oxalsäure  nachweisen.  Nachdem 
der  Aether  im  Wasserbad  abgezogen  war,  wurde  aus   dem 


*)  Berthelot  giebt  diese  Annalen  CIV,  184  an,  dafs  man  Brom- 
und  Jodpropyl  erhalten  kann,  wenn  man  Propylengas  in  zuge- 
schmolzenen Ballons  mit  den  in  der  Kalte  gesättigten  wässerigen 
Säuren  auf  100°  erhitze,  er  theilt  aber  nichts  Über  die  Eigen- 
schaften der  so  gebildeten  Verbindungen  mit. 
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Asbestbad  weiter  destillirt.  Das  Thermometer  stieg  allmälig 
bis  auf  180°  und  dann  rasch  auf  190,  bei  191°  war  das  Gefifs 
trocken.  Die  unter  180°  übergegangene  Fraction  enthielt 
noch  Aether,  etwas  untersetztes  Jodür  und  Oxalsäuren  Pseudo- 
propylather.  Weitaus  die  gröfste  Menge  des  letzteren  war 
bei  190°  (uncorr.)  übergegangen,  ich  habe  denselben  aber 
nicht  naher  untersucht,  sondern  brachte  ihn  mit  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  zusammen.  Es  schied  sich  reichlich 
Oxamid  ab.  Von  diesem  wurde  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  neutralisirt  und  aus  dem  Wasserbad 
destillirt.  Aus  dem  Destillat  schied  sich  auf  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Kali  eine  leichtere  Schicht  ab,  die  so  oft  mit  neuen 
Portionen  des  genannten  Salzes  zusammengebracht  wurde, 
bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  zusammenballte.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  siedete  bei  80°,  und  zeigte  alle  Eigenschaften  des 
Pseudopropy lalkoholhy drats ,  welches  ich  früher  aus  dem 
direct  vom  Glycerin  herstammenden  Jodür  C8H7J  gewonnen 
habe.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsaure wurde  Kohlensäure  entwickelt,  und  aus  dem  sauren 
Destillat  liefs  sich,  nachdem  es  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt war,  Aceton  abdestilliren.  Das  letztere  wurde  mit 
kohlensaurem  Kali  und  am  Ende  mit  wasserfreiem  Kupfer- 
vitriol entwässert  Beim  Zusammenbringen  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem Natron  trat  starke  Erwärmung  ein.  Bei  der  Destil- 
lation ging  es  zwischen  55  und  59°  über,  bei  60°  war  das 
Gefäfs  trocken.  Bei  der  Rectification  wurde  der  zwischen 
56  und  58°  destillirende  Theil  besonders  aufgefangen  und 
analysirt. 

Die  Verbrennung  ergab  von  0,2217  Grm.  Substanz  : 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

gefunden 

61,71 

10,53 

die  Formel  C8H60  verlangt 

62,07 

10,84. 
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Die  Essigsaure  habe  ich  nur  durch  den  Geruch  des  mit 
Schwefelsäure  und  Weingeist  gebildeten  Essigfithers  und 
durch  eine  SilberbeStiaimußg  des  schön  krystallisirten  Silber- 
salzes nachgewiesen.  Ich  erhielt  64,45  pC.  statt  64,67.  Vor 
allen  Dingen  geht  aus  diesen  Beobachtung»»  hervor,  daß 
der  sogenannte  addititmelle  Alkohol  CsH80>  d.  i.  das  Propylen* 
Hydrat,  identisch  ist  mit  dem  Acetanalkohol. 

Hinsichtlich  der  Frage,  wie  aus  dem  Allyljodür  das 
Pseudopropyljodür  gebildet  wird,  ist  durch  diese  Experimente 
zunächst  nur  bewiesen,  1)  dafs  aus  Allyljodür  durch  Jod- 
wasserstoff Propylen  gebildet  werden  kann,  2)  dafs  sich  zu 
dem  Propylen  Jodwasserstoff  addiren  und  Pseudopropyljodür 
erzeugen  kann,  -Es  blieb  daher  immer  noch  zu  entscheiden, 
ob  die  Ueberführung  des  Allyljodürs  in  Pseudopropyljodür 
nicht  doch  nach  dem  mit  II.  bezeichneten  Procefs  von  Statten 
gehe.  Zu  dem  Ende  stellte  ich  noch  folgenden  Versuch  an  : 
Ich  brachte  reines  farbloses.  Allyljodür  in  einen  Kolben  mit 
eiförmigem  Baueh*  verband  ihn  luftdicht  mit  dem  unteren 
Ende  eines  Lieb  ig* sehen  Kühlers,  an  dessen  oberem  Ende 
eine  Waschflasche  und  an  diese  ein  Schiel'sches  Gaso- 
meter angehängt  war.  Der  ganze  Apparat  wurde  zuerst  mit 
Kohlensaure  gefüllt  und  dann  durch  eine  luftdicht  eingesetzte 
Glasröhre  ein  Strom  von  Jodwasserstoffgas  in  das  Allyljodür 
eingeleitet.  Jede  Blase  der  Säure  wurde  absorbirt  und  das 
Jodür  färbte  sich  unter  Erwärmung  sofort  braun ,  wahrend 
gleichzeitig  in  langen  Zwischenräumen  Gasblasen  durch  das 
Wasser  der  WaschflascJbe  austraten  und  das  Wasser  im  Gaso- 
meter verdrängten.  Um  die  Mitwirkung  der  Wärme  zu  ver- 
meiden  wurde  der  Kolben  mit  Allyljodür  in  Eiswasser  ge- 
setzt, aber  trotzdem  dauerte  die  langsame  Gasentwickelung 
und  die  Jodabscheidung  fort. 

Als  eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge  Gas  ge- 
sammelt war,  wurde  die  Reaction  unterbrochen.    Die  Flüssig- 


4  ' 


232  Erlenmeyer f  über  die  Einwirkung 

keit  in  dem  Kolben  war  tief  dunkel  gefärbt  von  einer  grofsen 
Menge  freien  Jods.  Sie  wurde  rasch  unter  Abkühlung  mit 
Kalilauge  von  Jod  gereinigt.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
suchte  ich  einen  Theil  derselben  zur  Analyse  zu  trocknen. 
Kaum  war  das  Chlorcalcium  eingetragen,  so  färbte  sie  sioh 
wieder  braun.  Ich  gab  es  defshalb  ganz  auf,  sie  zur  Analyse 
geschickt  zu  machen  und  begnügte  mich  mit  einer  spec. 
Gewichtsbestimmung  der  noch  feuchten  Flüssigkeit.  Ich  fand 
bei  0°  das  Gewicht  1,94.  Wenn  man  berücksichtigt,  dafs 
die  Flüssigkeit  noch  feucht  war  und  einen  grofsen  Gehalt 
von  Pseudopropyljodür  hatte,  dessen  spec.  Gew.  bei  0°  = 
1,735  ist,  so  mufs  man  allerdings  zugeben,  dafs  ein  Jodür 
von  höherem  spec.  Gew.  darin  vorhanden  war,  wahrschein-* 
lieh  C3H6J2  (Allyljodür  wiegt  nach  Linnemann  bei  14° 
1,839). 

Das  in  dem  Gasometer  gesammelte  Gas  wurde  durch 
einen  Kaliapparat  und  dann  durch  stark  abgekühltes  Brom 
geleitet.  Es  lieferte  ein  Bromür,  dessen  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  dem  des  Propylenbromürs  entsprach. 

Als  die  Flüssigkeit  von  1,94  spec.  Gew.  in  einem  Ap- 
parat, der  das  Auffangen  von  etwa  entweichendem  Gase  er- 
laubte, der  Destillation  unterworfen  werden  sollte,  fand  schon 
bei  ganz  schwachem  Erwärmen  Jodabscheidung  statt,  indem 
sich  zugleich  eine  ziemlich  grofse  Menge  Propylen  entwickelte. 
Es  destillirte  dann,  als  das  Wasser  im  Bade  ins  Kochen  ge- 
kommen war,  mit  sehr  wenig  Allyljodür  gemengtes  Pseudo- 
propyljodür über ,  wie  die  Behandlung  mit  Quecksilber  und 
die  Analyse  ergab.  Es  blieben  zuletzt  noch  wenige  Tropfen 
einer  schweren  Flüssigkeit,  die  nicht  auf  dem  Wasserbad 
destillirte,  zurück.  Dieselbe  war  aber  nach  der  Wegnahme 
des  Jods  durch  Schwefligsäure  von  kohliger  Materie  stark 
gefärbt  und  getrübt.  Ihre  Menge  war  trotzdem,  dafs  80  Grm. 
Allyljodür  zu  dem  Versuche  angewendet  worden,  zu  gering, 
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iud  näher  untersucht  werden  zu  können.    Dem  Gertich  nach 
war  es  Allyljodür. 

Fassen  wir  zunächst  nur.  die  Erscheinungen  ins  Auge, 
welche  ich  bis  zur  Destillation  der  Flüssigkeit  von  1,94  spec. 
Gewicht  beobachtete,  so  könnte  »an  den  Schlufe  sieben, 
dafs  die  Reaetion  wesentlich  naeh  dem  oben  mit  IL  bezeich- 
neten Schema  von  Statten  gegangen  sei,  und  dafs  sich  neben- 
bei noch  das  erste  Stadium  des  ersten  Processes  vollzogen 
habe.  Ziehen  wir  aber  auch  die  Erscheinungen,  welche  bei 
dem  Versuch,  die  Flüssigkeit  zu  trocknen  und  beim  gelin- 
desten Erwärmen  desselben  eintraten  :  Ausscheidung  von 
Jod.  und  Entwickelung  von  Propylen,  in  Betracht,  so  wird 
es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  nicht  allein  dem  Pseudopropyl- 
jodur,  sondern  auch  dem  Propylen  das  Jodür  C9HoJ2  voraus- 
gellt,  indem  dieses  unter  allen  Umständen  als  erstes  Product 
der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Allyljodür  zu  ent- 
stehen scheint.  Die  Bildung  von  Propylen  daraus,  wie  sie 
beim  Erwärmen  erfolgte,  scheint  einfach  so  von  Statten  zu 
gehen,  wie  es  das  folgende  Schema  ausdruckt  : 

CH,  CH8 

CHJ  =  J)H  +  J, 

I  lf 

CHfJ  CHf. 

Ob  das  Pseudopropyljodfir  nach  der  zuerst  von  A.  W. 
Hofmann*)  beobachteten  und  später  von  Kekule**)  be- 
stätigten Reaetion  entsteht,  wie  es  die  folgende  Gleichung 
ausdrückt  : 

OÄJ,  +  JH«  C,H,  J  +  J* 

oder  ob,  wie  es  nach  meinen  Beobachtungen  möglich  ist, 
erst  Propylen  entsteht  und  dieses  sich  mit  Jodwasserstoff 
verbindet,  wird  kaum  mit  Sicherheit  zu  ermitteln  sein. 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.,-  1864,  S.  284. 
**)  Daselbst  8.  810. 
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Was  die  von  A.  Wurtz  beobachtete  Bildung  von 
Pseudopropyljodür  aus  Propylenglycol  betrifft,  so  lafst  sich 
dieselbe  in  ähnlicher  Weise  auffassen.  Man  kann  sich  im 
Hinblick  auf  die  von  Simpson  *)  gemachten  Erfahrungen 
über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylenglyoöl 
ganz  gut  denken ,  dafs  durch  Einwirkung  dieser  Saure  auf 
Propylenglycol  zuerst  C3H6J2  gebildet  wird ,  das  sioh  dann 
weiter  wie  oben  verändert.  Ob  bei  dieser  Gelegenheit 
auch  Propylen  auftritt,  ist  nicht  von  Wirrte  angegeben 
worden.  . 

Wenn  ich  auch  jetzt  selbst  zu  der  Ueberzeugung  ge- 
kommen bin,  dafs  das  Glycerin  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff nicht  Propylenglycol  und  Propylalkohol  liefert* 
so  ist  damit  doch  keineswegs  die  im  Eingang  ausgesprochene 
Meinung  als  unbedingt  umgestofsen  zu  betrachten.  Läfst 
man,  wie  diefe  die  meisten  Chemiker  thun  und  wie  ieh  es 
mir  zur  Pflicht  gemacht  habe  vor  der  Hand  zu  thun,  die 
Annahme  verschiedener  „Affinitätsgröfsen"  bei  den  Affinivalen- 
ten  des  Kohlenstoffatoms  bei  Seite,  so  mufs  man  zugeben, 
dafs  das  Glycerin  und  ohne  Zweifel  auch  der  Propylenglycol 
mit  demselben  Recht  als  hydroxylirter  Normalpropylalkohol, 
wie  als  hydroxylirter  Pseudopropylalkohol  bezeichnet  werden 
kann.  Wenn  das  richtig  ist,  so  wird  es  wohl  gelingen^  von 
dem  Glycerin  auch  zu  dem  Normalpropylalkohol  zu  gelange»; 
Wie  die  Bildung  der  Pseudoalkyljodüre  aus  Erythrit,  Manntt 
u.  s.  w>  von  Statten  geht,  laust  sich  aus  dem  Verhallten  des 
Glycerins  gegen  Jodwasserstoff  nicht  ablesen. 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  121. 
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Uefrer  die  Einwirkung  der  Monobromessig- 
säure auf  Anilin; 

von  C.  Michaelson  und  E.  Lippmann*). 


Davon  ausgehend,  dafs  die  Anissaare  sich  als  Phenyi- 
glycolsäure  GgH^Gel^ög  betrachten  liefse,  suchten  wir  das 
Phenylglycaeoü  darzustellen,  dessen  Beschreibung  den  Ge- 
genstand dieser  Mitteilung  abgiebt.  Man  weife  nach 
Streckens  Versuchen,  dafs  das  gewöhnliche  Glycocoll  durch 
salpetrige  Saure  zu  Glycekaure  umgewandelt  wird;  es  ist 
wahrscheinlich ,  dafs  durch  eine  analoge  Reaetion  das  Phenyl- 
glycocoll  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Anissäure 
entstehen  läfst  :  • 

8  eÄHeO,N.  +-  NsO,  sr  2  Nt  +.  H20  +  2  08H<Ä,. 

Anilin  und  MoboJh* ontessigsätore  wirken  schon  in  der  Kälte 
unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  einander  ein.  Das 
Gemische  wird .  fest  noch  bevor  alle  Säure  hinzugesetzt  ist, 
was  eine  vollständige  Beendigung  der  Reaetion  hindert.  Es 
ist  besser,  2  Aeq*  reines  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  auf- 
zulösen und  nach  und  nach  1  Aeq.  Säure  zuzusetzen,  wobei 
für  Abkühlung  zu  sorgen  ist. 

Das  Product  der  Reaetion  bildet,  wenn  der  Aether  ab- 
destillirt  worden  ist,  eine  etwas  weniges  krystallinische  gelbe 
Masse ,  von  welcher  ein  Theil  wiederholt  aus  Aether  umkry- 
stallisirt  wurde.  Auf  diese  Art  wurde  ein  in  kleinen  Pris- 
men krystallisirendes  Salz  erhalten,  welches  die  Analyse  und 
die  Eigenschaften  als  bromwasserstoffsaures  Anilin  auswiesen  : 

Berechnet  Gefunden 

f.  06H7N,  HBr 


Kohlenstoff 

41,37 

41,04 

Wasserstoff 

4,59 

4,78 

Stickstoff 

8,04 

7,92       8,00 

••  Brom 

40,97 

45,77. 

*)  Compt.  rend.  LXI,  739. 


J 
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Die  Leichtlöslichkeit  dieses  bromwasserstoffsanren  Salzes 
in  Wasser  bietet  ein  gutes  Mittel,  dasselbe  von  einem  an- 
deren zugleich  entstehenden  Körper,  dem  Phenylglycocoll, 
zu  trennen.  Man  löst  zu  dem  Ende  das  Gemenge  der  beiden 
Substanzen  in  Wasser.  Der  sich  nach  hinreichendem  Con- 
centriren  der  Flüssigkeit  ausscheidende  krystallinisehe  Körper 
wird  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  wieder  gelöst ,  und 
diese  Operationen  werden  mehrmals  wiederholt,  bis  der 
Körper  kein  Brom  mehr  enthalt.  Die  Mutterlaugen  enthalten 
noeh  eine  kleine  Menge  desselben  Körpers,  welche  man  in 
der  Art  gewinnen  kann,  dafs  man  sie  in  der  Kalte  mit  Sil- 
beroxyd behandelt,  welches  das  bromwasserstoffsaure  Anilin 
zersetzt,  das  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  von  Silber 
befreit  und  zur  Krystallisation  eindampft.  Um  die  Krystalle 
ganz  farblos  zu  erhalten,  mufs  man  sie  noch  einmal  lösen 
und  die  Lösung  zu  einer  gewissen  Goncentration  eindampfen ; 
die  Flüssigkeit  trübt  sich  dann  und  es  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  eines  Oeles  aus,  das  durch  Decantiren  zu  be- 
seitigen ist. 

Die  Analysen  der  Präparate  von  verschiedenen  Darstel- 

hingen  gaben  Zahlen,   welche  der  Formel     H      In       ent- 

€6H6  J 

sprechen,  wonach  die  Substanz  gewöhnliches  Glycocoll  ist, 
in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  G6H5  ver- 
treten ist. 

Gefunden 
63,76 

6,21 

9,50. 

Dieser  neue  Körper  krystalüsirt  in  kleinen,  nicht  sehr 
deutlich  ausgebildeten  Krystallen.  Seine  wässerige  Lösung 
röthet  Lackmuspapier.  Kr  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser, 
weniger  löslich  in  Aether.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  gegen 


Berechnet 

Kohlenstoff 

63,57 

Wasserstoff 

5,96 

Stickstoff 

9,27 

der  Monobromessigsäure  auf  Anilin.  337 

110°.  Die  Losung  löst  Metalloxyde,  wie  Silberoxyd,  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd;  bei  dem  Eindampfen  werden  diese  Verbin- 
dungen als  amorphe,  sehr  wenig  lösliche  Niederschlage 
(namentlich  die  mit  den  beiden  letzteren  Oxyden)  erhalten. 
Das  Silbersidt  wird  theilweise  schon  in  der  Kalte  reducirt ; 
erhitzt  man  die  Lösung  bis  zum  Kochen,  so  überziehen  sich 
die  Wandungen  des  Glases  mit  einem  Spiegel  von  metalli- 
schem Silber.       - 

Die  Einwirkung  der  Monobromessigsäure  auf  das  Anilin 
lafst  also  zwei  Körper  :  bromwasserstoffsaares  Anilin,  und 
Phenylglycocoll ,  entstehen,  was  sich  durch  die  folgende 
Gleichung  ausdrücken  lafst  : 

fe^iraiQ    +    2     fllN    ^     H  [N,  BrH    +  H    }N. 

'  H  J  H  j  OffH6j 

Diese  Untersuchung  ist  in  Wurtz'  Laboratorium  aus- 
geführt worden. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wiserins ; 

von  Dr.  V.  Wartha, 

Assistest  am  analytischen  Laboratorium  des  eidg.  Polytechnikums  in  Zürich. 


Von  Herrn  Dr.  v.  Fritsch  erhielt  ich  einen  kleinen 
Krystall  jenes  seltenen,  von  Prof.  Dr.  A.  Kenngott  zu 
Ehren  des  schweizerischen  Mineralogen  D.  F.  Wiser  be- 
nannten Jfyftierals,  welches  sich  am  Berge  Fibia,  sudwestlich 
vom  Hospiz  des  St.  Gotthard,  ferner  im  Binnenthale  in  Ober- 
Wallis  findet.  Näheres  über  jenes  tetragonal  krystallisirende, 
mit  Zirkon  isomorphe  Mineral  findet'sich  von  Ch.  Lardy  in 
den  Schweiz.  Denkschriften,  II,  254,  von  D.  F.  Wiser  im 
neuen  Jahrbuch  für  Mineralogie,  1842,  217  und  1844,  160, 
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von  Gerhard  vom  Rath  in  der  Zeitschrift  der  deutschen 
geolog.  Gesellschaft,  1862,  379,  und  endlich  in  dem  kürzlich 
erschienenen  Werke  „die  Minerale  der  Schweiz"  von  Dn 
A.  Kenngott,  8.  196. 

Jenen  Krystall  verwendete  ich  nun  zur  qualitativen  Guter« 
suchung,  und  will  noch  hinzufügen,  dafs  Wiser  in  Folge 
seiner  Löthrohrv ersuche  Kieselsäure  und*  Tttanräure  als 
wesentliche  Bestandtheile  angab ;  eben  so  fand  er  das  Mine« 
ral  in  Sauren  unlöslich,  und  bestimmte  das  spec.  Gewicht  zu 
4,643  und  die  Harte  zu  5*0  bis  5,5.  Ich  fand  nun  das  Mine- 
ral vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  schwer  löslich  in  Phos* 
phorsalz;  bei  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  des  Minerals 
trübte  sich  die  Perle,  aber  aufser  einer  schwachen  Eisen* 
reaction  konnte  ich  keine  Spur  einer  blauen  oder  violetten 
Färbung  erhalten,,  welche. das  Vorhandensein  von  Titansäure 
angezeigt  hätte.  Ferner  ist  das  Mineral  vollkommen  klar 
löslich  in  Salz-  und  Schwefelsäure,  welches  Verhalten  die 
Gegenwart  von  Kieselsäure  ausschliefst. 

Eigentümlich  ist  der  Umstand,  dafs  das  feingepulverte 
Mineral,  selbst  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure 
gekocht,  sich  gar  nicht  oder  hur  sehr  schwer  löst,  während 
man,  wenn  das  Pulver  mit  wenig  concentrirter  Säure  kurze 
Zeit  erhitzt  wird,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  nach- 
herigem- Kochen  eine  vollkommen  klare  Lösung  erhält. 

Titansäure  könnte  ich  ebenfalls  nicht  finden,  und  selbst 
mit  Gallusgerbsäure  gelang  es  mit  nicht,  auch  nur  die  Spüf 
davon  nachzuweisen.     ' 

Dagegen  fand  ich,  dafs  das  Mineral  bis  zur  Weifsglüh- 
hitze erhitzt  keinen  Gewichtsverlust  erlitt,  nur  dafs  dadurch 
das  früher  sfcndgelbe  bis  fleiächrothe  Pulver  einen  Stich  iiis 
Rosenrothe  annahm.  Die  Reaktionen  taun,  die  ich  mit  jenen 
Körpern  erhielte,  stimmten  vollkomirtert  mit  denen  der  Ytler- 
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erde  übereilt;  da  nun  aber  phosphorsaure  Yttererde  sieb 
gleich  verhält  wie  Yttererde  selbst,  so  lag  die  Vermuthung 
nahe*,  dafs  auch 'Pftosphorsaure  zugegen  sei,  deren  Gegen- 
wart ich  auch  mittelst  Natrium  nachwies.  Die  rosenrothe 
Färbung,  die  auch  die  Schmelze  mit  zweifach-schwefelsaurem 
Kali  zeigte,  erkläre  ich.  mir  durch  die  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  von  Erbinerde,  die  ich  jedoch  spectralana- 
lytisch  nicht  nachweisen  konnte,  da  mir  zur  Herstellung 
einer  corteentrirten  Lösung  das  Material  fehlte. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  erhielt  ich  von  Herrn 
Prof.  Dr.  A.  Kenngott  einige  Kryställchen ,  welche  ich 
jedoch  von  beigemengtem  Eisenglanz  nicht  trennen  konnte, 
und  welchem  Umstände  ich  auch  das  höhere  spec.  Gewicht 
zuschreibe,  welches  ich  zu  4,857  fand. 

Ich  scnlofs  0,144  'Grm.  des  *  feingepulverten  Minerals  mittelst  koh- 
lensauren Natrons  auf,  löste  die  Schmelze-  in  Wasser  und 
setzte  dabei  vorsichtig  so  viel  Essigsäure  ,  hinzu ,  dafs  die 
Lösung  noch  schwach  alkalisch  blieb.  Den  bräunlichgelben 
Rückstand  löste  ich  in  kochender  verdünnter  Salzsäure,  filtrirte 
von  noch  unzersetztem  Eisenglanz  ab,  neutralisirte  im  Filtrat 
den  gröfsten  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak,  und  fällte  sie- 
dend mit  concentrirter  Oxalsäurelösung;  der  geglühte  Nieder- 
schlag wog  0,084  Grm.,  entsprechend  58,33  pO.  Yttererde,  und 
hatte  eine  schwach  sandgelbe  Farbe.  Die  phosphorsäurehal- 
tige Flüssigkeit  übersättigte  ich  nun  mit  Essigsäure,  setzte 
hierauf  Ammoniak  im  Üeberschufö* hinzu,  und  fällte  hierauf 
die  Phosphorsäure  in  üblicher  Weiße  als  Magnesia-Doppelsalz. 
Ich '  erhielt  0*079  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia ,  was 
einem  Gehalt  von  35,08  pG.  Phosphorsäure  entspricht. 

Die  Kryptalle  enthielten  demnach  in  100  Tb.  : 

58,33    Yttererde 

•  •  •  •  « 

35,08    Phosphorsäure 

6,59     beigemengten  Eisenglanz 

mit  Spuren  von  Titansäure 

100,00. 

Berechnen  wir  nun  den  Yttererde-  und  Phosphorsäure- 
gehalt  auf  100,  und  legen  bei  der  Berechnung  der  Formel 
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das  von  Bimsen  und  Bahr*)  gefundene  Aequivalentge~ 
wicht  der  Yttererde  =  38,85  zu  Grunde,  so  erhalten  wir 
Zahlen ,  welche  genau  mit  der  Formel  3  YO,  PO&  überein- 
stimmen : 

gefunden  berechnet 

Yttererde  62,49  62,14 

Phosphorsäure       87,51  37,86 

100,00  100,00. 

Zur  letzten  Feststellung  der  Identität  der  von  mir  im 
Wiserin  gefundenen  Erde  mit  Yttererde,  stellte  ich  das  von 
Bunsen  und  Bahr  beschriebene  salpetersaure  Salz  dar,  und 
fand  auch  hier  vollständige  Uebereinstimmung. 

Es  wäre  somit  festgestellt,  dafs  der  Wiserih  keine  selbst- 
ständige  Hineralspecies  ausmacht,  sondern  identisch  ist  mit 
dem  von  Berzelius  analysirtep  Xenotim  oder  Ytterspath. 
Interessant  ist  das  Vorkommen  der  Yttererde  in  der  Schweiz, 
was  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet  wurde. 


Ueber  einen  Aether  der  Wolframsäure ; 

von  Richard  L.  Maly**). 


Es  ist  ein  ausgebreitetes  Bestreben  der  Chemiker  in 
neuerer  Zeit,  die  Elemente  in  ihrer  inneren  Natur  entspre- 
chendere Gruppen  zu  bringen.  Die  Grundlage  hierzu  geben 
die  Analogieen  in  den  Typen  ihrer  Verbindungen,  oder,  so- 
fern diese  abhängig   sind   von  der  Quantivalenz  der  Atome, 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  1. 
**)  Ans  den  Sitzungsberichte*  der  K.  Aeademie  der  Wissenschaften 
eu  Wien  mitgetheilt. 
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der  äquivalente  Werth  dieser  selbst.  Aber  nur  dann  kann 
diefs  erreicht  werden,  wenn  die  Atomgröfsen  selbst  unzweifel- 
haft festgestellt  sind. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs  ist  durch  genaue  Ver- 
suche von  Schneider,  Marchand  und  Dumas  nach  Re- 
ductionen  der  Wolframsäure  zu  92,00  bis  92,06  gefunden 
worden,  unter  der  Annahme,  dafs  die  Wolframsäure  Wo03 
ist.  Das  Studium  der  specifisphen  Wärme  verlangt,  diese 
Zahl  zu  verdoppeln  (184,1),  weil  nur  dann  das  Product  in 
die  specifische  Wärme  des  Wolframs  innerhalb  die  gewöhn- 
lichen, die  Ätomwärmen  darstellenden  Zahlen  fällt. 

Mittelst  dieses  Atomgewichtes  deuten  sich  die  beiden 
anderen  Oxyde  des  Wolframs,  die  Chloride  und  Sulfide  in 
einfacher  Weise.  Nicht  so  geht  es  mit  den  Salzen  der  Wolf- 
ramsäure, diese  stellen  unter  Annahme  des  vorbezeichneten 
oder  verdoppelten  Symbols  für  die  Wolframsäure  oft  die 
auffallendsten  Verbindungsverhältnisse  dar;  man  kommt  nach 
den  analytischen  Daten  auf  Salze ,  die  sich  durchaus  nicht 
einer  einfachen  Symbolik  fügen.  Laurent  fand  sich  da- 
durch veranlafst,  nicht  nur  zwei,  sondern  fünf  verschiedene 
Modificationen  der  Wolframsäure  mit  wechselnder  Sättigungs- 
capacität  aufzustellen. 

Persoz  sucht  sich  in  seiner  Arbeit  *)  dadurch  zu 
helfen,  dafs  er  dem  Wolfram  ein  höheres  Atomgewicht, ,  Wo 
=  153,2»  beilegt,  welches  aus  sorgfältigen  Analysen  der 
Ammonsalze  der  Wolframsäure,  in  welchen  er  das  Verhält- 
nifs  des  Sauerstoffes  in  der  Säure  zu  dem  in  der  Basis  wie 
5  :  1  und  wie  10 :  1  fand,  abgeleitet  wurde.  Die  Wolfram- 
säure wird  danach  Wo06,  die  Chloride  W0CI3  und  WoCl$ 
u.  s.  w.  und  die  Salze  : 


*)  Etüde  sur  les  tungstates  et  sur  1' äquivalent  dutungstene;  Aonal. 
de  chim.  et  de  phys.  [4],  I,  93  (vgl.  diese  Airaalen  CXXXII,  30). 

Auaal.  d.  Otaem.  a.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  2.  Heft.  16 
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1)  Wo06,  MHO--H  n  aq. 

2)  Wo2O10,  MHO  +  naq.t 

von  denen  die  erste  Formel  für  die  gewöhnlichen,  die  zweite 
für  die  metawolframsaureri  Salze  (die  Salze  der  löslichen 
Wolframsäure)  gilt. 

Es  ist  factisch,  dafs  in  diese  Schablonen  die  von  Persoz 
analysirten  Salze  und  manche  andere  sehr  gut  hineinpassen, 
allein  mir  scheint  defshalb  eine  Abänderung  des  Atomge- 
wichtes weder  nöthig ,  noch  ungewagt.  Das  Verhältnifs  von 
Wolfram  und  Sauerstoff  in  der  Wolframsäure  steht  unab- 
änderlich fest;  denken  wir  uns  also  das  Atomgewicht  des 
Wolframs  Wo  =  153,28,  d.  i.  5/s  mal  so  grofs,  als  es  sonst 
genommen  wird,  so  wird  auch  der  Sauerstoffgehalt  in  der 
Formel  5/smal  so  grofs,  und  wir  haben  statt  Wo03  dann 
Wo5/s015/s  =  Wo05,  diefs  ist  aber  nichts  als  ein  Polymeres 
der  Wolframsäure,  wir  dürfen  es  nur  mit  3  multipliciren,  um 
eine  Formel  zu  bekommen,  in  der  kein  Bruchtheil  von  Wo 
=  92  mehr  vorkommt  : 

3WoOß  =  5WoOÄ. 

Ich  dachte,  eine  Untersuchung  der  Eigenschaften  des 
Wolframsäureäthers  könnte  einigen  Aufschlufs  geben.  Be- 
kanntlich ist  die  Darstellung  eines  solchen  Aethers  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  weder  durch  Erhitzen  von  ätherschwefel- 
sauren Salzen  mit  Wolframsäure- Verbindungen,  noch  durch 
die  Versuche  von  Göfsmann  *),  welcher  Jodäthyl  auf  wolf- 
ramsaures  Silber  einwirken  Kefs. 

Es  gelingt ,  einen  solchen  Aether  zu  erhalten ,  durch 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  das   schöne  zinnoberrotbe,  in 

flimmernden   Nadeln    subKmirbare    chlorreichere  Oxychlorid 

Wo 
WoCl20  (oder  ^Vq^UÖ)**).    Bringt  man  dieses  in  starken 

Alkohol  und   schüttelt ,  so  löst  es  sich  im  ersten  Momente 

*)  Diese  Annahm  CI,  218. 
**)  lieber  dessen  Darstellung  :  V.  Foreber,    SiUungsberiohte  der 
Wiener  Aoademie  XLIV,  168. 
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vollständig  klar  auf,  nach  Kurzem  erfolgt  aber  eine  Trübung, 
die  sich  fort  zunehmend  zu  einem  reichlichen  weifsen  flocki- 
gen Niederschlag  entwickelt.  Eine  gröfsere  Menge  des  Oxy- 
cblorids  wurde  auf  diese  Weise  zersetzt ,  naeh  24  Stunden 
der  Niederschlag  abßltrirt  und  mit  Alkohol  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaetion  im  Filirate  gewaschen.  Nach 
dem  Trocknen  an  der  Luft  Und  über  Schwefelsaure  war  der 
Niederschlag  zu  einer  harten,  spröden,  glasglantenden  Masse 
eingetrocknet. 

Eigenschaften.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich.  Am  Platinblech  erhitzt  zersetzt  sich  der  Körper, 
rufsende  Flammche*  blitzen  auf,  die  Masse  färbt  sich  schwarz 
und  lafst  nach  weiterem  Glühen  citrongelbe  Wolframsäure 
zurück. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  längere  Zeit  über 
Schwefelsäure  stehen  gelassen. 

1)  0,6720  Grm.  gaben  0,5763  Grm.  «Wolframsäure. 

2)  1,0920  Grm.  gaben  0,200  Grm.  6Qs  und  0,1605  Grm.  H,Q. 

Diefs  giebt  in  hundert  Theilen  : 

Wolframsäure       85,76 
Kohlenstoff  5,00 

Wasserstoff  1,64. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  ganz  gut  mit  Persoz's 
obiger  allgemeiner  Formel  für  die  metawolframsauren  Salze, 

wenn  für  H  das  Radical  C2H5   eingesetzt  wird,   wir  haben 

1H 
dann  einen  Meta wolframsäure- Aether  :  Wx^Oötg  u    Ö   -f- 

H2€>,  welcher  verlangt  : 

Wolframsäure       85,80 
Kohlenstoff  5,8» 

Wassewtoff  1,77. 

Es ,  war  mir  nicht  gelungen,  zu  untersuchen ,  ob  in  dem 
Aether  die  lösliche  Modifioation  der  Wolframsäure  enthalten 
ist;  durch  verdünnte  heifse  Kalilösung  zersetzt  er  sich  zwar 
sehr  leicht  unter  Bildung  eines  löslichen  Salzes,  allein  diese 
Lösung  enthielt  schon   die  fällbare   WolfranwäiH'e ,    wie  ja 

16» 
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immer  durch  Einwirkung  von  Alkalien  die  lösliche  Modi- 
fication  in  die  unlösliche  übergeht. 

Die  Eigenschaften  des  Aethefc  erklären,  dafs  bei  den 
beiden  vor  mir,  versuchten  Metboden  kein  Resultat  erhalten 
wurde,  denn  die  eine  setzt  die  Flüchtigkeit  des  Aethers,  die 
andere  dessen  Mischbarkeit  mit  Jodäthyl  voraus,  und  der 
Mangel  der  ersteren  Eigenschaft  hinderte  auch  die  von  mir 
angestrebte  Molecularfeststellung  für  den  Körper. 

Graz,  im  März  1866. 


Ueber  eine  neue  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen ; 
von  C.  Schorlemmer. 


.Das  leichte  Steinkohlentheeröl,  welches  durch  Destil- 
lation  von  Cannelkohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten 
wird,  enthalt  aufser  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe und  der  Benzqlreihe  noch  andere  Körper,  welche 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  angegriffen  werden.  Unter- 
wirft man  das  mit  der  Säure  behandelte  Oel  der  Destillation, 
so  verflüchtigen  sich  die  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffe 
zuerst,  und  eine  schwarze  theerartige  Masse,  welche  unge- 
fähr die  Hälfte  des  angewandten  Oeles  ausmacht,  bleibt  im 
Destillationsgefäfse  zurück  *).  Erhitzt  man  diesen  Theer 
stärker,  so  fängt  gegen  900°  eine  dickflüssige,  braune,  übel- 
riechende Flüssigkeit  an  überzudestiliiren ;  der  Siedepunkt 
steigt  fortwährend  bis  hoch  über  300°  Und  in  der  Retorte 
bleibt  zuletzt  eine  schwarze ,  pechartige  Masse  zurück.  Die 
ölige  Flüssigkeit  hinterläfst  fortwährend  bei  der  Rectification 
feste  schwarze  Rückstände,  und  nur  durch  sehr  lang  fort- 

*)  Diese  Annale»  CXXV,  108. 


von  Kohlenwasserstoffen.  245 

gesetztes  Fractioniren  über  festes  Aetzkali  und  aber  Natrium 
gelingt  es,  Körper  von  ziemlich  constantem  Siedepunkte,  und 
welche  fast  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen  destilliren,  ab- 
zuscheiden. Es  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
(Cyijn-g)«,  nämlich  : 

I.    C12H20;  Siedepunkt  210°. 
Die  Analyse  ergab  : 

1)  0,2620  Grm.   Substanz  gaben  0,8400  Kohlensäure  und  0,2900 

Wasser. 

2)  0,1978  Grm.   Substanz   gaben  0,6350  Kohlensäure   und  0,2195 

Wasser. 

Gefunden 
Berechnet  1)  2) 

C1S  144  87,8  87,44  87,55 

H*°  20  12,2  12,80  12,82 

164         100,0  99,74  99,87. 

Bestimmung  der  Dampfdichte  : 

BaUon  mit  Luft 5,547 

Temperatur  der  Luft 17° 

Ballon  mit  Dampf 5,780 

Temperatur  beim  Zusohmelzen      .    .  250° 

Capacitftt  des  Ballons 65,0  CC. 

Berechnete  Dampfdichte  Gefunden 

5,68  5,98. 

Der  Buckstand  im  Ballon  war  stark  gefärbt,   wefshalb 
die  gefundene  Zahl  zu  hoch  ist. 

IL    C14H,4;   Siedepunkt  240°. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,1070  Grm.   Substanz   0,848  Kohlensäure 
und  0,1195  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C14  168  87,5  87,42 

H*  24  12,5  12,40 

192  100,0  99,82. 

Bestimmung  der  Dampfdichte  : 

i)         Ballon  mit  Luft -.  8,854 

Temperatur  der  Luft 10°,6 

Ballon  mit  Dampf 3,5745 

Temperatur  beim  Zusohmelzen      .    .  280° 

Capaeit&t  des  Ballons       .....  67,6  CC. 
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ty        Ballon  mit  Luft       .......  3,286 

Temperatur  der  Luft 7° 

Ballon  mit  Dampf    .:.....  3,4665 

Temperatur  beim  Zuscbmeben      .     .  270^ 

Capaoität  fce  Ballons       55,2  CC 

Berechnete  Dampfdichte  Gefnnden    . 

I)  ») 

6,65  7,06  7,02. 

Die  gefundenen  Zahlen  weichen  auch  hier  stark  von 
den  berechneten  ab;  es  erklärt  sich  diefs.  ebenfalls  dadurch, 
dafs  die  Flüssigkeit  sich  nicht  vollständig  ohne  Rückstand 
verflüchtigte;  die  im  Ballon  zurückgebliebene  war  stark 
gefärbt. 

III.    C16H28;   Siedepunkt  280°. 

Bei  der  Analyse  ergaben  0,1520  Grm.  Substanz  0,4855  Kohlensaure 
und  0,1740  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C16           192               87,27  87,11 

Hjs         ■    28 12,73  12,72 

220  100,00  99,83. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  ölige,  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeiten,  welche  leichter  als  Wasser  sind  und 

m 

einen  schwachen  aber  eigentümlichen  Geruch  besitzen,  der 
an  den  der  Wurzeln  von  Daucus  Carota  oder  Pastinaca  sativa 
erinnert.  Da  ich  dieselben  nur  in  geringer  Menge  erhalten 
habe ,  konnte  ich  die  Reactionen  nur  unvollständig  studiren. 
Mit  Brom  verbinden  sie  sich  u)it  zischendem  Geräusche,  und 
wenn  die  Reaction  nicht  gemäfsjgt  wird,  tritt  Verkohlung 
der  Mass«  unter  Bromwas$er?toffentwickelung  ein;  setzt  man 
aber  Brom  sehr  sorgfältig  zu  der  gut  abgekühlten  Flüssig- 
keit, so  verbinden  sie  sich  ohne  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff. Diese  Bromide  sind  farblose  schwere  Flüssig- 
keiten, welche  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter 
Ausscheidung  von  Kohle  und  Bromwasserstoff  zersetzen.  Das 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  C14H2i  erhaltene  Broinid  wurde 
mit  folgenden  Resultaten  analysirt  : 

0,3715  Grm.  Substanz  gaben  0,3650  Bromsilber  und  0,0128  metal- 
lisches Silber. 
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Berechnet  für  C^H^Br*  Gefunden 

45,45  pC.  Br  43,7  pC. 

Der  Unterschied  zwischen  der  berechneten  und  der  ge- 
fundenen Menge  erklärt  sich  aus  der  Unmöglichkeit,  die 
kleine  Menge  von  Bromid,  welche  mir  zu  Gebote  stand,  in 
vollständig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  —  Concentrirte  Sal- 
petersäure löst  diese  Kohlenwasserstoffe  unter  starker  Er- 
hitzung auf;  wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so 
scheidet  sich  eine  gelbe  dickflüssige  Nitroverbindung  aus,  welche 
schwach,  aber  eigentümlich  unangenehm  riecht.  Erwärmt 
man  dieselbe  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  verwandelt  sich  ein 
grofser  Theil  in  eine  schwarze  theerartige  Masse ;  die  Lösung 
enthält  eine  bedeutende  Menge  von  Chlorammonium  und  das 
Chlorid  einer  organischen  Base,  welches  durch  Verdampfen 
der  Lösung  im  luftverdünnten  Baume  als  roth  gefärbte  zer- 
fliefsliche  Salzmasse  erhalten  werden  kann.  Concentrirt  man 
die  Lösung  an  der  Luft,  so  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Ab- 
scheidung einer  violetten,  in  Wasser  unlöslichen  Substanz. 
Kalilauge  scheidet  aus  der  Lösung  des  Chlorids  eine  ölige 
Base  ab ,  welche  sich  rasch  in  eine  schwarze  theerartige 
Masse  verwandelt.  Setzt  man  zu  der  concentrirten  Lösung 
Platinchlorid,  so  bildet  sich  erst  kein  Niederschlag,  aber  nach 
einigen  Minuten  scheidet  sich  ein  dunkelvioletter  Theer  aus. 
Es  gelang  mir  nicht,  Doppelsalze  mit  Zinnchlorid  oder  Zink- 
chlorid zu  erhalten. 

Erhitzt  man  diese  Kohlenwasserstoffe  *nit  einer  concen- 
trirten Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure ,  so  tritt  reichliche  Entwicklung  von  Kohlensäure 
ein,  und  eine  stark  saure  Flüssigkeit  nebst  einer  kleinen 
Menge  eines  angenehm  riechenden  Oeles  destilliren  über, 
während  in  der  Retorte  eine  harzartige  Substanz  zurück- 
bleibt. Da  ich  keinen  der  Kohlenwasserstoffe  in  genügender 
Menge  hatte,  um  dessen  Oxydationsproducte  getrennt  zu 
untersuchen,  so  nahm  ich  Alles,  das  was  mir  übrig  geblieben 
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war  sowohl  als  die  zwischenliegenden  Destillate  und  das 
zwischen  280  und  300°  siedende  Oel,  welches  vorher  durch 
wiederholte  Rectification  über  Natrium  gereinigt  worden  war. 
Das  durch  Oxydation  dieser  Oele  erhaltene  Destillat  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt , v  wobei  die  aufschwim- 
mende ölige  Schicht  ungelöst  blieb.  Diese  neutrale  Flüssigkeit 
riecht  angenehm  ätherisch  und  siedet  zwischen  200  und  300*. 
Die  Analyse  ergab  84,9  pC.  C  und  11,8  pC.H;  die  gröfste 
Menge  derselben  besteht  daher  aus  nicht  angegriffenen  Koh- 
lenwasserstoffen ,  begleitet  von  einer  geringen  Menge  einer 
Sauerstoffverbindung.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  wurde 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  und  das  Destillat 
rectificirt.  Es  roch  stark  nach  Essigsäure,  zugleich  auch 
etwas  nach  Buttersäure.  Durch  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  Concentriren  der  Lösung  wurden  Krystalle 
erhalten,  die  sich  dem  Aussehe*  und  den  Reactionen  nach 
als  essigsaures  Natrium  erwiesen ;  ein  Theil  des  Salzes  wurde 
in  das  krystallisirte  Silbersalz  verwandelt  und  die  Menge  des 
Silbers  bestimmt. 

0,1335  Grm.  Substanz  gaben  0,0861  Silber. 

Berechnet  für  C2H8Ag02  Gefunden 

64,67  pC.  Ag  64,50  pC. 

Die  syrupartige  Mutterlauge  gab  mit  salpetersaurem  Silber 
ein  weifsen  Niederschlag,  welcher  -sich  beim  Kochen  unter 
Aufbrausen  und  ^Scheidung  von  metallischem  Silber  zer- 
setzte  i  wodurch  die  Gegenwart  von  Ameisensäure  nachge- 
wiesen ist.  Die  vom  ausgeschiedenen  Silber  heifs  abfiltrirte 
Flüssigkeit  schied  beim  Erkalten  kleine  warzige  Krystalle  ab, 
welche  trotz  des  verschiedenen  Aussehens  fast  reines  essig- 
saures Silber  waren. 

0,1314  Grm.  dieses  Salzes  hinterliefsen  beim  Glüben  0,0841  Silber 
oder  64,1  pC. 

Die  Mutterlauge  gab  nach  dem  Verdampfen  wieder  Kry- 
stalle von  essigsaurem  Silber. 
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0,2196  Grm.  gaben  0,1418  Silber  oder  64,56  pC. 

.  Die  fluchtigen  Säuren,  welche  sich  bei  der  Oxydation 
dieser  Kohlenwasserstoffe  bilden,  sind  also  Kohlensaure, 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  wahrscheinlich  geringe  Mengen 
von  kohlenstoffreicheren  Säuren. 

.  Die  harzige  Substanz ,  welche  in  der  Retorte  zurück- 
bleibt, ist  eine  Säure,  welche  sich  in  Kalilauge  löst  und  aus 
dieser  Losung  durch  Säuren  als  eine  braune  schmierige  Masse 
gefällt  wird ,  welche  in  Alkohol  löslich  ist.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  yon  salpetersaurem  Silber  versetzt,  wodurch 
ein  weifser  flockiger  Niederschlag  eines  Silbersalzes  erhalten 
wurde,  welcher  sich  bald  dunkel  färbte  und  zu  einer  brauten 
harzartigen  Masse  austrocknete,  welche  sich  nicht  zur  Ana- 
lyse eignete. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe 
wurden  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  unter 
120°  siedende  Steinkohlennaphtha  gebildet ;  ohne  Zweifel  sind 
dieselhen  Polymere  der  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe 
CJ^-a;  die  Differenz  C2H4,  welche  dieselben  zeigen,  so 
wie  ihre  Oxydationsproducte  sprechen  dafür.  In  der  That 
erhält  man  durch  Behandlung  der  beiden  Isomeren  C6H10, 
Hexoylen  und  Diallyl,  mit  Schwefelsäure  neben  theerartigen 
Producten  polymere  Modificationen,  welche  über  200°  sieden 
und  sich  den  obigen  Kohlenwasserstoffen  sehr  ähnlich  ver- 
halten ,  einen  ähfttiohen  Geruch  besitzen  und  namentlich  die- 
selben Nitroverbindungen  bilden;  ich  habe  dieselben  noch 
nicht  in  hinlänglicher  Menge  dargestellt,  um  sie  genauer 
untersuchen  zu  können.  —  Die  Schwefelsäure,  welche  zur 
Reinigung  der  Naphtha  gedient  hatte,  enthält  eine  eigenthüm- 
üche  Substanz  in  Lösung,  welche  durch  Neutralisation  der 
verdünnten  Säure  mit  kohlensaurem  Calcium,  Eindampfen  der 
filtrirten  Lösung   auf  dem  Wasserbade   und   Ausziehen   des 
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trockenen  Rückstands  mit  Alkohol  isolirt  werden  kann.  Die- 
selbe bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als 
eine  gelbliche,  amorphe,  hygroscopische  Masse  zurück,  welche 
schwach  bitter  und  zusammenziehend  schmeckt  und  welche 
kalkfrei  ist.  Ganz  derselbe  Körper  ist  in  der  Schwefelsäure 
enthalten ,  mit  welcher  die  Kohlenwasserstoffe  C$H10  behan- 
delt wurden. 

Der  Gefälligkeit  des  Herrn  Young  in  Bathgate  verdanke 
ich  eine  gröfsere  Menge  der  flüchtigsten  Oele,  welche  dorch 
Destillation  der  s.  g.  Bogheadkohle  bei  niederer  Temperator 
erhalten  werden;  dieselben  scheinen  nach  vorläufigen  Ver* 
suchen  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n_2  in  grofser 
M&ige  zu  enthalten,  und  ich  bin  so  eben  damit  beschäftigt, 
dieselben  daraus  zu  isoliren;  aber  auch  in  gewöhnliche* 
Steinkohlennaphtha ,  welche  hauptsächlich  aus  den  Benzol- 
kohlenwasserstcfffen  besteht ,  konnte  ich  die  der  Acetylen- 
reihe  nachweisen.  Das  Oel  wurde  wiederholt  fractionirt 
und  das  constant  bei  80  bis  82°  siedende,  der  Hauptmasse 
nach  aus  Benzol  bestehende  Product  mit  Brom  versetzt,  bis 
die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwand.  Die  entstan- 
denen Bromide  lassen  sich  nicht  durch  fractionirte  Destillation 
vollständig  von  Benzol  befreien,  indem  sie  sich  schon  unter 
100°  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Bromwassei^ 
stoff  zersetzen.  Die  gröfste  Menge  des  Benzols  wurde  defs^ 
halb  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  entfernt  und  die  im 
zurückbleibenden  Gemenge  enthaltenen  Bromide  mit  Natrium 
zersetzt. 

Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  wurden  wieder 
mit  Brom  behandelt  und  dann  der  Destillation  unterworfen; 
nachdem  das  Benzol  überdestillirt  war  stieg  die  Temperatur 
rasch  auf  200°  und  der  Rückstand  destillirte  zwischen  dieser 
Temperatur  und  220°,  unter  schwacher  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff. 
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Bei  der  Analyse  gab  diese  Flüssigkeit  64,3  pC.  Br ;  die- 
selbe ist  ein  Gemisch  mehrerer  Bromide,  wahrscheinlich 
C6Hi2Bra  (berechnet  65,57  pC),  C7HuBr2  (berechnet  62,02 
pC.)  und  C6H10Br2  (berechnet  66,11  pC).  Die  letztere  Ver- 
bindung  bildet  den  Hauptbestandteil;  setzt  man  nämlich 
einen  Ueberschgfs  von  Brom  zu,  so  erwärmt  sich  die  Flüs- 
sigkeit und  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  nadeiförmige 
Krystalle  aus,  deren  Menge  einige  Tage  lang  zunimmt,  so 
dafs  zuletzt  das  Ganze  in  einen  Krystallbrei  verwandelt  ist. 
Durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol,  worin  die  Krystalle 
wenig  löslieh  .sind,  lassen  sich  überschüssiges  Brom  und  die 
flüssigen  Bromide  leicht  entfernen,  und  durch  Umkrystalüsiren 
aus  kochendem  Alkohol  erhält  man  mehrere  Zoll  lange  blen- 
dend wetfse  Nadeln,  welche  bei  .112°  schmelzen  und  bei 
318°  (corrigirt)  ohne  Zersetzung  sieden;  die  Zusammen- 
setzung derselben  ist  C6H10Br4,  wie  aus  folgender  Brombe- 
stmnrong  hervorgeht  : 

0,1970  Grm.  Substanz  gaben  0,3612  Bromsilber  and  0,0043   metal- 
lisches Silber. 

Berechnet  für  C6Hi0Br4  Gefunden 

79,60  pC  Br  79,64  pC. 

Das  durch  blofse  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlen- 
theer  erhaltene  Benzol  enthält  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  des  Kohlenwasserstoffs  C6Hi0 ,  welcher  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Yon  Caventou  beschriebenen  Hexoylen 
ist,  welches  bei  80  bis  85°  siedet*);  derselbe  haftet  dem 
Benzol  hartnackig  an  und  läfst  sich  weder  durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  conoentrirter  Schwefelsäure,  noch  durch  wie- 
derholtes Gefrierenlassen  und  Abpressen  des  flussigen  Theils 
vollständig  entfernen;  wohl  aber  läfst  sich  diefs  thun  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Brom  zu  möglichst  gereinigtem  Benzol, 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  125. 
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Entfernung  des  Bromüberschusses  mit  Aetzkali  und  Rectifi~ 
ciren.  So  behandeltes  Benzol  löst  sich  in  rauchender  Schwe* 
feisäure  fast  ohne  Färbung  und  giebt  ein  beinahe  farbloses 
Nitrobehzol. 


Ueber  den  Boronatrocalcit  und  seine  Analyse; 

von  K.  Kraut. 


Im  CXXXVIIL  Bande  dieser  Annale»,  S.  51  ff.  findet 
sich  eine  Abhandlung  über  Boronatrocalcit  von  Dr.  6.  Lunge, 
in  welcher  meine  1862  veröffentlichte  Arbeit  über  denselben 
Gegenstand  (Arch.  Pharm.  LXII,  25)  mehrfach  in  einer  Weise 
erwähnt  ist,  welche  mich  versftilafst,  auf  ihren  Zweck  und 
Inhalt  hier  zurückzukommen. 

Ich  bemerke  zunächst,  dafs  Lunge  meine  Abhandlung 
nicht  im  Original  gelesen  hat,  sondern  sich  mit  dem  Theile 
ihres  Inhalts  begnügte,  welchen  er  in  l|uspratt's  techni- 
scher Chemie  nach  Stohmann's  Bearbeitung  fand.  Es  er- 
klärt dieser  Umstand  denn  auch,  dafs  er  nicht  davon  unter- 
richtet ist,  was  zu  beweisen  oder  zu  widerlegen  ich  mir 
vorgesetzt  hatte. 

Es  waren  vor  1862  zahlreiche  Analysen  des  Boronatro- 
calcits  bekannt  geworden,  deren  jede  in  der  Regel  zu  einer 
anderen  Formel  geführt  hatte,  ja  deren  mehrere  es  zweifel- 
haft liefsen,  ob  das  untersuchte  Mineral  ein  eigenthümliches, 
oder  mit  dem  zuerst  von  Hayes  und  Ulex  untersuchten 
zusammenzuwerfen;  ob  es  ein  Gemenge  von  borsaurem  Na- 
tron mit  borsaurem  Kalk,  eine  Verbindung  beider  Salze,  oder 
natronfreier  borsaurer  Kalk  sei.  Ich  habe  nun  zu  zeigen 
versucht,  dafs  alle  diese  Analysen  sich  auf  ein  und  dasselbe 
Mineral  beziehen,  und  dafs  die  abweichenden  Resultate  ihre 
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Ursache  haben  nicht  oder  nur  zum  kleinsten  Theile  in  def 
verschiedenen  Zusammensetzung  desselben,  sondern  meist  in 
der  abweichenden  Behandlung ,  welcher  dasselbe  vor  der 
Analyse  unterworfen  wurde,  oder  in  den  verschiedenen  An-* 
sichten,  welche  sich  die  Analytiker  über  die  als  Gemeng- 
theile  des  Boronatrocalcits  vorkommenden  Salze  gebildet 
hatten.  Ich  stutzte  diese  Ansicht  auf  die  Erfahrung,  dafs 
der  Boronatrocalci!  durch  Wasser  zerlegt  wird ,  und  auf  die 
andere,  dafs  die  im  Mineral  häufig  enthaltene  Schwefelsäure 
bald  an  Natron  und  Kalk,  bald,  ohne  Aenderung  der  äufseren 
Form  des  schwefelsauren  Salzes,  an  Kalk  allein  gebunden 
ist;  und  zeigte,  dafs  die  Bestimmung  der  Sättigungscapacität 
der  mit  Borsaure  verbundenen  Basen,  zusammen  mit  der 
Untersuchung  des  möglichst  ausgesonderten  schwefelsauren 
Salzes,  zur  Entscheidung  zwischen  den  vorgeschlagenen  For- 
meln führe.  Da  ich  nun  ferner  fand,  dafs  alle  mir  zugang- 
lichen Proben  Boronatrocalcit ,  aus  sechs  verschiedenen  Be- 
zugsquellen stammend,  besonders  auch  solche,  deren  Einer- 
leiheit  mit  den  von  Reichardt  untersuchten  zweifellos 
festgestellt  war,  und  eine  andere  Probe,  höchst  wahrschein-, 
lioh  mit  der  von  Kletzinsky  untersuchten  identisch,  eine 
mit  Haw's  Formel  übereinstimmende  Zusammensetzung  be- 
safsen,  so  habe  ich  den  Schlufs  gezogen,  es  sei  bis  dahin 
nur  ein  borsäurehaltiges  Mineral  als  Boronatrocalcit  oder 
Tiza  u.  8.  w.  eingeführt ,  und  dieses  besitze  nach  Entfernung 
der  Einschlüsse  eine  constante  Zusammensetzung.  Ich  habe 
nicht  unerwähnt  gelassen,  dafs  Helbig's  Analyse  mit  meiner 
Formel  unvereinbar,  aber  derselben  einen  entscheidenden 
Werth  nicht  beilegen  können,  aufser  anderen  Gründen  defs- 
halb,  weit  nur  eine  von  Helbig's  Natronbestimmungen  ein 
brauchbares  Resultat  gab. 

Lunge's  Analyse  des  Boronatrocalcits  bietet  nun  in  so 
fern  etwas  Neues,  als  ihm  allein  ein  kochsalzfreies  Mineral 
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vorlag,  während  andere  sich  begnügen  mufsien,  dasselbe 
kochsalzhaltig,  meist  auch  schwefelsäurehaltig  zu  untersuchen. 
Auch  machte  er  von  meiner  Weisung  Gebrauch,  indem  er 
die  Sättigungscapacität  der  mit  Borsaure  verbundenen  Basen 
bestimmte;  es  ist  hierbei  wohl  ziemlich  gleichgültig,  eb 
dieses  in  der  von  mir  angegebenen  Weise  durch  Kochen  tnH 
Salmiak  und  Bestimmung  des  entweichenden  Ammoniaks,  oder 
nach  der  von  Marignac,  durch  Lose»  in  einer  Säure  und 
Zurücktitriren  mit  Natronlauge,  geschieht  *).  Gerade  diese 
letztere  Bestimmung  zeigte  Lunge  nuny  dafür  in  seinem  Falle 
zweifach -borsaure  Salze  vorlagen,  und  dafs  das  Atomver- 
haltnifs  von  Natron  zu  Kalk  wie  %  :  5  war.  Aber  völlig 
unzulässig  ist  die  Art,  wie  Lunge  meine  und  anderer  Che- 
miker  Analysen  herbeizieht,  um  die  Unrichtigkeit  meiner 
Formel  darzulegen.  Er  berechnet  die  ntanals  bestimmte  Bor« 
säure  ein  Mal  aus  dem  Verlust,  ein  zweites  Hat  aus  der  Meng» 
der  Basen,  welche  übrig  bleibt,  wenn  man  die  dem  Chlor 
und  der  Schwefelsäure  entsprechenden  Basen  von  der  Ge>- 
sammtmenge  abzieht,  und  findet  durch  Vergleich  beider  Zahlen, 
dafs  Rammeisberg  sowohl  wie  ich  Formeln  aufstellte», 
welche  um  mehr  als  4  pC.  von  der  erforderlichen  Menge 
Borsäure  abweichen**).  Belbig's  Analyse  wird  von  Lunge 


*)  Da  Lunge  meiner  Weise,  die  Menge  der  mit  Borsäure  verbun- 
denen Basen  zu  bestimmen,  ohne  sie  versucht  zn  haben,  den  Vor- 
wurf geringerer  Genauigkeit  macht,  seine  Bestimmungsmethodo 
aber  nicht  zu  controliren  für  nothig  hielt,  so  habe  ich  die  Re- 
sultate, welche  beide  liefern,  verglichen.  Der  Boron«troo«lcJtJ  mit 
2,35  pC.  Kochsalz,  welcher  zu  meinen  früheren  Bestimmungen) 
diente  und  welcher  in  diesem  Zustande  aus  Salmiak  eine  28,78 pC. 
SO9  äquivalente  Menge  Ammoniak  austrieb ,  neutralisirte  direct 
mit  Schwefelsäure  und  Natranlaug»  bebandelt  28,86  p€L8C8.  Ich. 
mufs  demnach  Lunge'ß  Vorwurf  als  ungerechtfertigt  zurückweisen« 

**)  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  LXXIII,  308)  fand  nach  Abzug  von 
3,17  pC.  Kochsalz  und  0,80  pC.  Glauberit  die  nachstehenden 
Zahle»,  neben-  welche  «h  die  von  um  gefundenen,  die  nach  seinttr 
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als  übereinstimmend  mit  der  Formel  RO,  2B08  angeführt, 
immer  nach  den  aus  Encyklopädieen  geschöpften  Angaben;  aber 
liest  man  die  Origiaalabhandiung,  so  findet  man,  dafs  Helbig's 
Boronatrocalcit  entweder  die  merkwürdige  Eigenschaft  hatte, 
beim  Glühen  alles  als  Kochsalz  vorhandene  Chlor  und  noch 
dasu  1*4  pC.  Borsäure  entweichen  tu  lassen,  oder  nicht  32,6, 
sondern  35,3  pG.  Wasser,  und  demnach  statt  46,46  pC.  Bor- 
säure  43,61  pC.  davon  enthielt. 

Ich  verwahre  mich  übrigens  gegen  die  Annahme,  als 
hatte  ich  jemals  behauptet ,  eia  durch  Wasser  zersetzbares 
Mineral,  wie  der  Boronatrocaktt  müsse  in  der  Natur  oder  im 
Handel  stets  mit  demselben  Kalt-  und  Natrongehalt  vorkom- 
men. Im  Gegentheil  glaube  ich  aus  dem  Umstände,  da& 
Uiex  früher  Glaub erit,  ich  selbst  dann  Gyps  im  Boronatro- 
cücit  durch  die  Analyse  nachwies  >  und  au»  der  jetzt  ge- 


und  die  nach  meiner  Formel  berechneten  stelle.  Eine  von  Ram- 
me 1  s  b  e  r  g's  Kalkbestimmungen  ergab  1 3,55  pC.  CaO,  nach  Abzug 
der  als  Glauberit  vorhandenen. 

Berechnung  nach        Berechn.  nach  Gefanden 

NaO,  2  CaO,  6  BO8,     NaO,  2  CaO,  5B03  ^— ^- -*■ 

18HO  15HO  Rammeisberg  Kraut 

Rammeisberg  Haw  u.  Kraut  1.         2. 

Iquique  Afrika 

NaO      6,79  .  NaO  7,82  7,31  ')  7,72  7,03 

2  CaO  12,26  2  CaO  14,12  13,13  14,39  18,45 

6  BO8  45,63  5  BO8  44,01  43,70  42,48  45,74 

18HO  35,32     ,  15H0  34,65  35,67  35,51  33,78 

i)  NÄmlich  6,67  pC.  NaO  an*  0,83  KO. 

Von  diesen  Analysen  sagt  Lunge  aus,  die  von  Rammels- 
berg  gebe  4,06  pC.  BO8  zu  viel  für  meine  Formel,  4,14  pC.  zu 
wenig  für  RO,  2B03;  meine  zweite  Analyse  gebe  4,49  pC.  BO3 
zu  viel  für  meine  Formel,  8,96  pC.  zu  wenig  fürRO,2B08.  Nun 
fand  ich  aber,  dafo  100  Th.  Boronatrocalcit  neutralisirten  : 
Von  Iquique        Von  Afrika  Von  Iquique,  aridere  Sendungen. 

Abzüglich  der  Beimengen  Einschliefelich  der  Beimengungen 

29,78-30,29  30,29  28,64     28,78     28,02     28,27  Th.  SO8. 

Die  Rechnung  verlangt  für  die  Formel  von 
Rammeisberg  Lunge  Haw  u.  Kraut 

26,17  26,29  30,26  Th.  SO3. 
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machten  Beobachtung,  dafs  eine  von  Herrn  Dr.  Lunge 
erbetene  Probe  seines  „gereinigten"  Boronatrocaicits  *)  neben 
6,7  pC.  Kochsalz  etwa  4,7  pC.  schwefelsaures  Natron,  aber 
weder  Gyps  noch  Glauberit  enthielt,  den  Schlafs  riehen  zu 
müssen,  dafs  ursprünglich  im  Boronatrocalcit  Glaubersalz 
vorkommt,  welches  sich  dann  mit  dem  borsauren  Kalk  des- 
selben in  Glauberit,  endlich  in  Gyps  umsetzt.  Hierbei  wird 
also  das  Mineral  natronreicher  werden,  und  der  Theil  des 
Natrons,  welcher  keinen  Kalk  zur  Bildung  des  Doppelsalzes 
mehr  vorfindet,  mag  mit  einem  Theil  der  Borsäure  fortge- 
führt werden,  um  beim  Zusammentreffen  mit  Kalksalzen  wie- 
der  Boronatrocalcit  zu  bilden.  Aber  nach  allen  Regeln  der 
Naturwissenschaft  wird  man  annehmen  müssen,  dafs  ein  Mi- 
neral von  der  characteristischen  Form  des  Boronatrocaicits 
auch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  besitzt,  deren  not- 
wendiges Resultat  eben  diese  Form  ist. 


*)  100  Th.  des  von  Longe  mir  übersandten  Boronatrocaicits  neu* 
tralisirten  (durch  Kocfren  mit  Salmiak  u.  s.  w.)  23,27  Th.  SO8, 
entsprechend  88,64  Th.  der  borsauren  Verbindung  mit  Zugrunde- 
legung von  Langet  Formel.  Ferner  wurden  gefunden  :  Wasser 
35,96  pC.  (von  dem  in  drei  Stunden  f  bei  100°  17,60  pC. ,  in  118 
Stunden  bei  100°  24,17  pC.  fortgingen),  Kalk  11,24,  11,30.  und 
11,32  pC,  Magnesia  0,13  und  0,17  pC,  Natron 'durch  Bestim- 
mung mit  Flufssäure  11,61  und  11,65  pC. ,  Chlor  4,08  pC;  4io 
Schwefelsäure  wurde  erst  nach  Verbrauch«  der  kleinen  mir  über- 
sandten Menge  Substanz  bemerkt;  Salpetersäure,  Mangan,  Sand 
waren  in  unbestimmbaren  Mengen,  Kali  war  nicht  vorhanden. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 
88,54  Th.  Boronatrocalcit  mit  11,51  CaO  (gefunden,  einschliefslich 
derMgO  :  11,57  CaO)  und  5, 15  NaO 

6,72     „     Kochsalz,  entsprechend     3,89     „ 

4,74    „     NaO,  SO8    mit  2,07     n 


100,00  11,01  NaO  (Gefunden  11,63  pC). 

— i — »»»»mtm«««« 

Ausgegeben  den  18.  August  1866. 
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Untersuchungen  über  Isomalsäure ; 
von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 


Diese  lange  zurückgehaltenen  Mittheilungen  mufs  ich 
leider  mit  dem  Gestandnisse  einleiten,  trotz  vielfacher  Ver- 
suche über  die  Entstehung  der  Isomalsäure  nur  negative 
Angaben  darüber  geben  zu  können.  Wie  schon  aus  einer 
vorläufigen  Mittheilung  *)  bekannt  ist ,  fand  ich  diese  Saure 
in  den  Niederschlagen,  welche  sich  in  dem  „Silberbade" 
des  Herrn  Hofphotographen  Albert  in  München  als  Boden- 
satz abgeschieden  hatten,  in  Form  eines  sehr  characteristi- 
schen  Silbersalzes.  Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  die  neue 
Säure  möge  durch  die  oxydirende  Einwirkung  des  salpeter- 
sauren Silbers  aus  einer  derjenigen  Substanzen  entstanden 
sein,  welche  dem  Silberbade  zugesetzt  zu  werden  pflegen. 
Als  solche  wurden  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronsäure 
und  Milchzucker  bezeichnet.  In  einer  Probe  der  Mutterlauge, 
aus  welcher  sich  im  Laufe  einiger  Monate  in  eiger  verkork- 
ten Flasche  ein  grober,  heller,    wohlausgebildeter  Krystall 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  LXXXVIII,  321.  Vgl.  auch  über  Nioht- 
identit&t  von  Isomalsttare  und  Diglycolstture ,  diese  Annalen 
OXXXI,  872. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  S.  Heft  17 
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von  isomalsaurem  Silber  abgeschieden  hatte,  vermochte  ich 
von  allen  diesen  Stoffen  nur  Milchzucker  und  freie  Isomal- 
säure neben  Salpetersaure  und  salpetersaurem  Silber,  und 
zwar  in  folgenden  Gewichtsverhältnissen  aufzufinden  : 

3,8  pC.  AgN08. 

1,3  pC.  Milchzucker  (mittelst  der  Fehling'schen  Probe  bestimmt). 
1,8  pG.  Isomalsaure  (als  Bleisalz  gewogen). 
93,1  pC.  Wasser  mit  wenig  freier  Salpetersäure. 

Aufserdem  konnte  ich  mich  auch  von  der  Abwesenheit 
der  anderen  genannten  Substanzen  sicher  überzeugen,  und 
vermuthete  daher  zunächst,  die  Isomalsäure,  werde  durch 
die  oxydirende  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  salpeter- 
saurem Silber  auf  Milchzucker ,  etwa  nach  folgender  Glei- 
chung entstanden  sein  : 

2CaH190*  +  8H,0  ==  *C4He08. 

Directe  Versuche,  bei  denen  die  Verhältnisse,  wie  sie 
das  Silberbad  in  Bezug  auf  Temperatur  und  Gehalt  der 
Lösungen  bietet,  genau  eingehalten  waren,  erwiesen  jedoch 
diese  Annahme  als  eine  irrige.  —  Nachdem  ich  ermittelt 
hatte,  die  Photographen  bedienten  sich  häufig  statt  des  Milch- 
zuckers des  Honigs,  stellte  ich  auch  mit  Fruchtzucker,  der 
aus  Honig  gewonnen  war,  und  später  noch  mit  Trauben- 
zucker analoge  Versuche  an,  allein  ebenfalls  ohne  Resultat. 
—  Endlich  suchte  ich  unter  denselben  Bedingungen  aus 
Citronsäure  isomalsaures  Silber  darzustellen*),  erhielt  aber 
nur  citronsaures  Silber,  welches  jedoch  im  äufseren  An- 
sehen dem  isooaalsauren  Silber  so  auffallend  glich,  dafs  ich 
zweifelhaft  yurde,  ob  meine  Säure  nicht  Citronsäure  gewe- 
sen sei,  eine  Täuschung,  die  um  so  leichter  hätte  stattfinden 
können,  als  die  analytischen  Zahlenresultate  für  Citronsäure 


*)  Die  Entstehung. der  Isomate&ure  aus  Citronsäure  wttre  nach  fol- 
gender Gleichung  möglich  :  2C6H807  +  HaO  =  *C4H606. 
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and  ihre  Salze  von  denen  für  Isomalsaure  und>I$omalate  nur 
sehr  wenig  verschieden  sind.  Ein  vergleichendes  Studium 
beider  Säuren  beseitigte  indefs  jeden  Zweifel  bezüglich 
ihrer  Verschiedenheit 

Nach  meinen  mannigfachen  Versuchen  hege  ich  nun  die 
sehr  gegründete  Vermuthung,  die  IsonJaJsaure  finde  sich  in 
dem  Safte  der  €itronen  oder  der  käuflichen  Citronsaure,  die 
dem  Silberbade  zugesetzt  zu  werden  pflegen,  in  ge- 
ringen Mengen  bereits  fertig  gebildet  vor,  und  werde  durch 
den  langen  Gebrauch  darin  mtt  accumulirt  *).  Bei  einem 
Verbrauche  von  vielen  Pfunden  Säbernitrats  in  einer  Woche, 
wie  in  der  grofsartigen  Anstalt  des  Herrn  Albert,  lafet  sich 
wohl  die  Ansammlung:  von  ein  paar  Hundert  Grammen  iso- 
malsauren  Silbers  im  Jahre  auf  diese  Weise  annehmen.  Ich 
war  leider  nipht  in  der  Lage,  mir  genügend  grofse  Mengen 
Ciironsaftes  verschaffen  zu  können,  um  die  Isomalsäure  darin 
aufzusuchen. 

Isomalsäure.   —    Die  Säure    erhielt   ieh    aus   dem  fein 

* 

zerriebenen,  in  Wasser  verteilten  Silbersalze  durch  Behan- 
deln entweder  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  mit  Salzsäure. 
Die  Zersetzung  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  geht  rascher 
und  sehr  nett,  weil  sich  das  Silbersalz  in  der  zuerst  frei 
gewordenen  Säure  leicht  auflöst.  Nach  dem  Fiitriren  erhält 
man  auf  dem  Wasserbade  zuerst  eine  zähe,  aufschäumende 
Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure,  bei  starker  Bewegung  oft  plötzlich  durch  die 
ganze  Masse  entweder  strahlig  krystallinisch  erstarrt,  oder 
in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen,  wasserfreien  Krystallen 


*)  D£ese  Vermuthung  schliefst  jedoch  kein  es  weg»  die  Möglichkeit 
aus,  dafs  die  Isomalsaure  aus  der  käuflichen  Weinsäure  stamme, 
denn  auch  diese  bildet  bekanntlich  einen  starken  Verbrauch s- 
artikel  der  Photographen. 

17* 
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anschiefst.    Herr  Prof.  Carius  hatte  die  Gute,  dieselben  zu 

bestimmen;  er  bezeichnet  sie  als  mono- 
klinoedrischeCombinationen,  ähnlich  denen 

des  Augit :  ooP  .  (ooPn) .  +  P .  —  P.  wie 

« 

die  beistehende  Figur,  also  von  den  com- 
plieirteren  rhombischen  Formen  der  Ci- 
tronsäure  leicht  und  sicher  zu  unter- 
scheiden. Seine  Messungen  ergaben  im 
Mittel  aus  je  vier  Beobachtungen,  welche 
bis  zu  45'  differiren,  weil  die  Krystalle 
nur  unvollkommen  spiegeln  : 

OO  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  104°. 
(oo  P  n)  :  (oo  P  n)  im  orthodiagonalen  Hauptsohnitt  =  156°. 
+  P  :  +  P  s»  155°  10'. 
—  P:—  P  =  154°  15'. 

Herr  Prof.  Jolly  fand  bei  einer  gefalligen  Prüfung  die 
concentrirte  wasserige  Lösung  der  Saure  unwirksam  auf  den 
polarisirten  Lichtstrahl. 

Die  Isomalsäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich ;  in  feuchter  Luft  trüben  sich  die  Krystalle  bald,  ohne 
zu  zerfliefsen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  wie  der  der  Diglycol- 
säure  genau  bei  149°,  allein  sie  kann  im  Gegensatz  zu  dieser 
nach  dem  Schmelzen  nicht  mehr  krystallisirt  erhallen  werden. 
Beim  Erhitzen  auf  160°  verhält  sie  sich  wie  Citronsäure; 
sie  giebt  Wasser  aus,  welches  gleichzeitig  mit  einem  gelblich 
gefärbten  Oele  überdestülirt  und  in  der  Vorlage  nach  einiger 
Zeit  mit  diesem  zu  grofsen  hellen  Tafeln  erstarrt,  einer 
zweiten  neuen  Säure,  die  ich  Pyrisömalsäure  nennen  und 
unten  weiter  besprechen  will ;  wenn  die  Temperatur  bis  200° 
gestiegen  ist,  geht  wenig  mehr,  als  ein  brenzliches,  dunkel 
gefärbtes  Oel  über,  während  sich  in  der  Retorte  lockere  # 
Kohle  ausscheidet. 
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•  ^ 

Die  Isomalsäure  giebt  nach  dem  Neutralismen  mit  Baryum- 
\md  Bleilosungen  weifse,  amorphe,  auch  in  kochendem  Was* 
ser  fast  völlig  unlösliche  Niederschlage ,  mit  Calcium-  und 
Silberlösungen  eben  solche,  die  aber  bei  längerem  Erwärmen 
mit  Wasser  krystallinisch  werden*.  Sie  sind  alle  in  freier 
Isomalsäure  sehr  leicht  löslich.  Kupfer-  und  Eisenlösungen 
werden  durch  sie  nicht  gefällt;  sie  verhindert  aber  nicht  die 
Fällung  des  Eisenoxydes  durch  Alkalien,  wie  die  Citronsäure. 

Beim  Verbrennen  mit  Kupforoxyd  lieferten  0,3909  Grm.  der  Säure 
0,4350  CO,  und  0,1373  H,0,  übereinstimmend  mit  der  Formel 
C4Ha06*). 

berechnet  gefanden 

04          48              35,82  35,84 

H6            6                4,48  4,61 

06          80              59,70  — 

134  100,00. 

Isomalsaures  Ammonium.  —  Durch  Neutralismen  der 
Isomalsäure  mit  Ammoniak  und  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade läfst  sich  kein  neutrales  Salz  erhalten.  Es  bleibt  eine 
sauer  reagirende  zähe  Flüssigkeit  zurück,  die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  an  der  Luft  zu  einer  strahligen  Krystallmasse 
erstarrt,  dem  sauren  isomalsauren  Ammonium  von  der  Zu- 
sammensetzung C4H5(NH4)05  -f-  2H20. 

Durch  eine  Bestimmung  des  Stickstoffgebaltes  nach  Dumas  erbielt 
^icb  aus  0,2274  Grm.  13,63  CG.  Stickgas  bei  4,4°  G.  und  0,4694 
Druck,  entsprechend  7,56  pC.  N,  während  die  gegebene  For- 
mel 7,49  pC.  N  verlangt. 

Dieses  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  100°  und  zersetzt 

sich  schon   bei   geringer  Steigerung   der  Temperatur  unter 

* 

Verkohlung.  Die  Bildung  eines  amidartigen  Körpers  konnte 
dabei  nicht  beobachtet  werden  (diese  Versuche  sind  nur  mit 
wenigen  Grammen  Materials  ausgeführt).    Dafs  das  Asparagin 

*    C  =  12;    O  =  16  u.  s.  w. 
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sich  von  der  Isomalsäure  werde  ableiten  lassein  war  nach 
der  optischen  Untersuchung  derselben  nicht  mehr  wahr- 
scheinlich. Die  optische  Indifferenz  der  Bernsteinsaure  läfst 
die  Vermutbung  von  Kolbe,  das  Asparagin  möge  Amido- 
bernsteinsäure  sein  und  sieh  aus  Brombernsteintfäure  darstel- 
len lassen,  gleichfalls  in  hohem  Grade  zweifelhaft  erscheinen. 
Viel  eher  liefse  sich  wohl  seine  Entstehung  bei  der  Ein- 
wirkung eines  geeigneten  Reductionsmittels  auf  die  optisch- 
wirksamen Ammoniumderivate  der  Weinsäure  erwarten. 

Das  saure  isomalsaure  Kalium,  aus  dem  neutralen  Salze 
durch  Hinzufügen  der  berechneten  Menge  Säure  dargestellt, 
erscheint  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  als 
eine  zähe  Masse,  die  nach  sehr  langem  Stehen  etwas  kry- 
stallinisch  wird ,  aber  in  keinem  zur  Analyse  tauglichen 
Zustande  erhalten  werden  konnte.  Es  ist  fast  in  jeder  Menge 
Wasser  löslich,  aber  nicht  zerfliefslich. 

Das  neutrale  Kaliumsalz ,  durch  Einwirkung  von  wäs- 
serigem Jodkalium  auf  das  fein  zertheilte  Silbersalz  erhalten, 
erscheint  unter  dem  Mikroscop  in  strahlenförmig  vereinigten 
Nadeln  krystallisirt.  Es  ist  in  Alkohol  unlöslich,  an  der  Luft 
zerfliefst  es  rasch. 

0,9767  Grm.  im  luftfreien  Räume  getrocknet  gaben  0,6370  ClKa, 
entsprechend  34,23  pC.  Ka.  Die  Formel  C4H4Ka806  +  H,0 
verlangt  84,33  pC.  Ka. 

Das  neutrale  Calciumsalz  wurde  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Kalkwasser  als  ein  weifser,  zuerst  amorpher,  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugespitzten  rhombischen 
Täfelchen  krystallisirender  Niederschlag  erhalten.  Er  ist  in 
siedendem  wie  in  kaltem  Wasser  gleich  unlöslich. 

1,6544  Grm.  hatten  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  150?  0,2092 
an  Gewjoht  verloren;  hei  längerem  Erbitten  auf  22$#  reigte 
sich  keine  Gewichtsabnahme  mehr.  Die  Zusammensetzung 
C4H4Ca,0Ä  +  H20  verlangt  12,00  pC.  HtO.  Der  Versuch 
ergab  12,65  pC.  HsO. 
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lsomalsaures  Baryum,  durch  Neutralismen  der  Saure  mit 
Barytwasser  erhalten,  ist  ein  in  kochendem  Wasser  nur  sehr 
wenig  lösliches  amorphes  Pulver,  das  sich  beim  Trocknen 
etwas  gelb  färbt 

Isomalsaures  Blei  ist  in  Wasser  und  in  Essigsäure 
vollkommen  unlöslich ;  es  konnte  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden. 

Beim  Verbrennen   mit  Kupferoxyd  gaben  0,5569  Grm.  0,2832  C08 
und  0,0547  HsO. 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  C4HiPb205. 

berechnet  gefunden 

13,87 
1,09 


c* 

48 

14,14 

H4 

,  4 

1,18 

Pb, 

2Ö7 

61,11 

o5 

80 

23,57 

339  100,00. 

Das  isomalsaure  Quecksilberoxydul ,  durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  isomalsaurem  Kalium  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  erhalten,  erschien  weifs,  flockig  und 
schwer  löslich« 

Das  neutrale  isomalsaure  Silber  bildete,  wie  ich  es  aus 
dem  Atelier  des  Herrn  Albert  erhielt,  warzenförmig  kry- 
stallisirte  schwere  Krusten,  die  gewöhnlich  oberflächlich  ge- 
schwärzt, häufig  aber  auch  ganz  weifs,  einmal  sogar  durch- 
scheinend und  opalisirend  waren.  Es  löst  sich  in  verdünnter 
Salpetersäure,  in  Ammoniak  und  freier  Isomalsäure  sehr 
leicht  auf  und  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  der  Lösungen 
querst  amorph  aus,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  krystallinisch, 
beim  Erwärmen  sehr  rasch.  Die  Krystalle  erscheinen  dann 
unter  dem  Mikroscope  als  an  $en  Enden  schief  zugespitzte 
Prismen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigem  Am- 
moniak erleidet  es  keine  Veränderung.  Das  trockene  Salz 
verpufft  beim  Erhitzen  für  sich  unter  sehr  lebhaftem  Sprühen 
und  hinterläfst  reines  weifses  Silber  in  feinster  Zertheilung. 
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1.  Aus  0,3601  Grm.  Substanz  erhielt  ich  0,2870  CUg  und  0,0075 

Ag  =  62,07  pC.  Ag. 

2.  Aus  0,5944   Grm.    Substanz   0,4803   ClAg  und  0,0067   Ag  = 

61,94  pC.  Ag. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben 

1.  0,7387  Grm.  Substanz  0,3915  CO*  und  0,0827  HtO  =  14,45  pC. 

C  und  1,24  pC.  H. 

2.  1,4710  Grm.  Substanz  0,7683  CO,  =  14,24  pC.  C  und  0,1673 

H20  =  1,26  pC.  H. 

Diese  Zahlen  sind  der  Formel  CjHUAggOg  entsprechend. 


berechnet 

gefui 

aden 

I. 

IL 

c« 

48 

13,79 

14,45 

14,24 

H< 

4 

1,15 

1,24 
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Ag» 

216 

62,07 

62,07 
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0» 

80 

22,99 

— 

— 

348  100,00. 

Isomalsaures  Aeihyl  erhielt  ich  durch  Erwärmen  von 
Jodäthyl  und  isomals.  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
100°  und  Ausziehen  des  Productes  mit  Aether  nach  dem 
Verjagen  des  letzteren  als  eine  schwere,  zähe,  hellgelbe 
Flüssigkeit  von  schwachem,  aber  sehr  angenehmem  Obst- 
geruche.  Es  läfst  sich  nicht  unzersetzt  destüliren  und  bleibt 
bei  —  20°  noch  flüssig. 

Die  Analyse  gab  keine  genauen  Resultate,  da  der  Aether 
Spuren  von  Phosphorsäure  aus  dem  zu  seiner  Darstellung 
verwendeten,  nicht  ganz  reinen  Jodäthyl  aufgenommen  hatte ; 
sie  ergab  aber  sehr  genau  das  relative  Verhältnifs  des  Koh- 
lenstoffgehaltes zu  dem  des  Wasserstoffes,  und  bewies  somit, 
dafs  keine  Verwechslung  mit  Citronsäure  vorliege. 

Beim  Erhitzen  dieses  Aethers  mit  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  100°  entsteht  eine  Aethersäure  der  Isomal- 
säure, die  nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Räume  eine  sehr  zähe,  dunkel  gefärbte  Hasse  bildete. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100° 
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im  Rohre  zerfiel  sie  in  Jodäthyl  and  Isomalsäure.  Durch 
Erhitzen  des  Aethers  mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  erhielt  ich  nach  dem  Ver- 
jagen des  Alkohols  und  des  überschussigen  Ammoniaks 
neben  etwas  kohliger  Materie  nur  saures  isomalsaures  Am- 
monium. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  isomalsaures  Kalium  sehr 
heftig  ein;  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  entsteht 
Isofumarylchlorid ,  Salzsäure,  Chlorkalium  und  Phosphor- 
oxychlorid  : 

C4H4KÄA  +  8PC1»  =  3ClKa  +  2C1H  +  3C18P0  +  C4H,OfCl,. 

Da  dieses  Chlorid  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  läfst, 
wurde  es  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorides 
aus  der  zurückgebliebenen  Masse  mit  Aether  ausgezogen 
und  durch  Erwärmen  von  diesem  befreit.  Es  blieb  als  eine 
stark  braun  gefärbte,  höchst  unangenehm  und  betäubend 
riechende  Flüssigkeit  zurück,  die  sich  nur  nach  langem  Er- 
hitzen mit  Wasser  vollständig  zersetzen  liefs,  wobei,  wie 
aus  dem  Fumarylchloride  Fumarsäure,  eine  der  Fumarsäure 
isomere  Säure  erhalten  wurde,  die  ich  Isofumarsäure  nen- 
nen will  *). 

Diese  Säure  krystallisirt  in  harten  warzenförmigen,  denen 
de^  Jodsäure  ähnlichen  Krystallbündeln ,  die  sich  unter  dem 
Mikroscope  als  aus  äufserst  dünnen  Blättchen  oder  nadeiför- 
migen schmalen  Prismen  zusammengesetzt  erwiesen. 

Die  neutrale  Lösung  der  Isofumarsäure  giebt  mit  den 
Lösungen  von  Baryum  und  Blei  weifse  amorphe  Niederschläge, 
die  sich  in  verdünnter  Salpetersäure,  Ammoniak  und  freier 
Isofumarsäure  leicht  lösen.  Silbernitratlösung  wird  davon 
nicht  gefällt,  aber  sehr  leicht  reducirt. 


*)  In  der  citirten   vorläufigen  Mittheilung  nannte  ich   sie  weniger 
bezeichnend  Isomalelnsaure. 
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Die  Analyse  dieser  Säure  lieferte  keine  exacten  Resul- 
tate ;  sie  erwies  sich  als  mit  Phosphorsäure  verunreinig! 
und  konnte  wegen  Mangel  an  Material  nicht  in  gröfserer, 
zur  Reinigung  näthigen  Menge  dargestellt  werden. 

Das  neutrale  isofumar  saure  Kakum  kann  im  luftfreien 
Räume  nur  sehr  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden  und 
war  zur  Analyse  nicht  tauglich. 

Das  neutrale  Baryumsalz  ist  ein  weifeer,  in  Wasser  m-?< 
löslicher  amorpher  Niederschlag. 

Er  gab  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  im  Platintiegel  '  von 
0,8771  Grm.  Substanz  0}8213  Gran.  Ba»804  =  55,06  p£.  Ba, 
während  die  Formel  04036820«  54,58  pO.  Ba  verlangt. 

Das  Kupferoxydsalz  erhielt  ich  durch  Neutralismen  der 
Säure  mit  Kupferoxydhydrat  und  Yerdampfen  auf  dem  Was- 
serbade in  schmutzig  -  grünen  kristallinischen  Rindea,  die 
sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und  an  der  Luft  rasch  zer- 
fliefsen. 

Das  neutrale  isofumar  saure  Blei  gleicht  dem  entspre- 
chenden Baryumsalze. 

Ich  erhielt  aas  0,5778  Grm.  des  Salzes  .0,5306  SPb,04  =5  63,76 
pO.  Pb,  and  ans  0,3902  Grm.  Substanz  0,3821  SPb,04  = 
64,53  pC.  Pb.    Die  Formel  C4H8Pb*04  verlangt  64,4  pC.  Pb. 

Das  Silbersalz ,  durch  Behandeln  der  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Silber  dargestellt,  kann  im  luftfreien  Räume 
in  durchsichtigen  Binden  krystallisirt  erhalten  werden.  Es 
ist  sehr  zerfliefslich  und  zersetzt  sich  beim  Erwarmen  mit 
Wasser  oder  für  sich  sehr  leicht  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Silber. 

•  % 

Amidartige  Verbindungen  konnten  durch  die  Einwirkung 
von  Isofumarylchlorid  auf  trockenes  Ammoniakgas,  kohlen- 
saures Ammonium,  wässerige  und  alkoholische  Ammoniak- 
lösung nicht  erhalten  werden,  obwohl  es  auf  alle  diese 
Substanzen  unter  starker  Wärmeentwickelung  einwirkt. 
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Jodwasserstoffsaure  vom  Siedepunkt  126°  wirkte  bei 
zweitägigen  Erhitzen  auf  150°  nicht  auf  Isomalsäure  ein.  Die 
Identität  der  zurück  erhaltenen  Saure  und  der  angewandten 
wurde  durch  die  charakteristischen  physikalischen  Eigen- 
schaften, die  entscheidenden  Reactionen  und  die  Analyse  des 
Bleisalzes  erkannt. 

Daft  durch  trockene  Destillation  der  Isomalsäure  erhal- 
tene Anhydrid  der  Pyrisomalsäure  krystallisirt  in  der  Vor- 
lage nach  längerem  Stehen  zu  grofsen  farblosen  Krystallen 
von  Pyrisomalsäure  r  die  unter  dem  Hikroscope  als  lange, 
vierseitige,  strahlig  vereinigte  rhombische  Säulen  erschienen, 
an  welchen  häufig  die  stumpfen  Längskanten  durch  zwei 
Flächen  ersetzt  sind.  Bei  sehr  langem  Stehen  an  der  Luft 
zerfliefsen  die  Krystalle  wieder,  und  können  dann  durch  Ver- 
dunsten auf  dem  Wasserbade  nicht  wieder  gewonnen  wer- 
den, da  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  vollständig  ver- 
flüchtigen. 

Die  Pyrisomalsäure  bildet  beim  Neutralismen  mit  Kalk- 
wasser ein  fast  unlösliches  krystallinisches  Kalksalz.  Durch 
Sättigen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  Barytwasser  entsteht 
ein  gleichfalls  sehr  schwer  lösliches,  aber  amorphes  Baryum- 
salz.  Beim  Vermischen  der  mit-  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  der  Pyrisomalsäure  mit  Silbernitratlösung  erhält  man 
das  Silbersalz  in  Form  einer  kleisterähnlichen  Masse,  die 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Silberausscheidung  zer- 
setzt. In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  erzeugt  die 
Pyrisomalsäure  einen  zuerst  sehr  voluminösen  Niederschlag, 
der  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  körnig-krystallinisch 
wird.  Ich  mufste  mich  leider  wegen  Mangel  an  genügendem 
Material  auf  die  Analyse  dieses  mir  dazu  besonders  geeignet 
erscheinenden  Salzes  beschränken. 

4  1.    0,4880  Grin.  Substanz  gaben  0,3982  8Pbs04  =  56,32  pC.  Pb. 
2.    0,6130  Grm.  BubstaQff  gaben  0,6045  SPb,04  =  66,23  pO.  Pb. 
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3.  0,4847  Grra.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 

oxyd 0,3397   CO,  =    19,56  pC.   C  und   0,0666  pC.   H90 
=  1,53  pC.  H. 

4.  0,6940   Grm.  Substanz    gaben   ebenfalls  mit  Kupferoxyd    ver- 

brannt 0,3909  COt,   die  Wasserbeatimmung  ging  verloren. 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  für  das  pyrisomalsaure  Blei 
nur  die  Formel  C6H6Pb205  ableiten. 
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365  100,00. 

Die  Pyrisomalsaure  hätte  demnach  die  Zusammensetzung 
C6H805  und  entstünde  aus  zwei  Moleculen  Isomalsäure,  wäh- 
rend gleichzeitig  Kohlensäure  (die  unter  den  Destillations- 
producten  in  reichlicher  Menge  nachgewiesen  wurde)* 
Kohlenoxyd  und  Wasser  austreten,  gemäfs  folgender  Glei- 
chung : 

2C4Hfl06  =  CaH804  +  CO,  +  CO  +  2H80. 

Die  Isomalsäure  zerfällt  also  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion nicht  analog  der  Aepfelsäure,  sondern  ähnlich  wie  die 
Weinsäure;  die  Pyrisomalsaure  ist  mit  dem  Anhydrid  der 
Weinsäure  (Tartrelsäure)  homolog  : 

C4H4O5         C5HflOs  .        CÄH80Ä 

Tartrelsäure.  fehlendes  Glied         Pyrisomalsaure. 

(Oxycitraconstture). 

So  erscheint  die  Pyrisomalsaure  als  erstes  Verbindungs- 
glied zwischen  der  Gruppe  der  Weinsäure  und  der  Citron- 
säuregruppe.  Sie  bietet  aufserdem  sehr  beachtenswerthe 
Beziehungen  zu  den  nächststehenden  Fruchtsäuren  dar,  indem 
sie  mit  der  Sorbinsäure,  der  Carballylsäure  und  der  Citroji- 
säure  eine  Reihe  bildet,  die  ich  eine  „Oxyreihe"  nennen 
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will,  zu  welcher  in  der  Familie  der  Weinsaure  eine  Parallel- 
reihe existirt,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Weinsäurereihe.  Citronsaurereihe. 

Einbasisch  :  Einbasisch  : 

C4He08  —  CrotonsÄure.  C6H8Os  —  Sorbinsäure. 

Zweibasisch  :  Zweibasisch  : 

C4Ha04  —  Bernsteinsäure.  CaH806  —  Pyrisomalsäure. 

Zweibasisch-Dreiatomig  :  Dreibasisch  : 

C4H606  —  Aepfelsäure.  CeH806  —  Carballylsäure. 

Zweibasisch- Vieratomig  :  Dreibasisch-Vieratomig  : 

C4He06  —  Weinsäure.  CflH807  —  Citronsäure. 

Diese  Reihen  sind  ersichtlich  noch  lückenhaft,  allein  die 
Existenz  der  Pyrisomalsäure  deutet  an,  dafs  auch  die  drei 
fehlenden  Glieder  der  Citronsaurereihe  existiren  können. 
Die  beiden  der  Sorbinsäure  zunächst  stehenden  Glieder,  ihre 
Mono-  und  Dioxysäure,  C6H803  und  C6H804,  wird  man  voraus- 
sichtlich aus  ihren  Bromsubstitutionsproducten ,  wenn  es  ge- 
lingt diese  darzustellen,  erhalten.  Sie  finden  sich  wahr- 
scheinlich  auch  vorübergehend  in  dem  Safte  der  reifenden 
Vogelbeeren,  der  im  unreifen  Zustande  vorzüglich  Sorbinsäure, 
in  der  Reife  dagegen  Citron-  und  Aepfelsäure,  aber  keine 
Sorbinsäure  mehr  enthält.  Die  Darstellung  des  letzten  noch 
fehlenden  Gliedes  der  Citronsaurereihe,  C6H808  (Oxy citron- 
säure), läfst  sich  aus  der  noch  nicht  bekannten,  aber  sehr 
wahrscheinlich  darstellbaren  Dibromcarballylsäure  erwarten. 
Ich  will  hier  bemerken,  dafs  ich  vergebens  versuchte  eines 
der  niederen  Glieder  der  Citronsaurereihe  aus  Citronsäure 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  zu  gewinnen.  Die 
Citronsäure  wird  dabei  theils  in  Aconitsäure,  hauptsächlich 
aber  unter  Bildung  beträchtlicher  Mengen  von  Kohlensäure 
in  Citraconsäure  übergeführt. 

Eine    dritte   Oxyreihe  findet  sich  in  der  Familie   der 

« 

Brenzweinsäure. 
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Einbasisch  : 
C6H802  —  Angelicasäure. 

Zweibasisch  : 

C  H  Ö    1  Lipinsäure. 
6    8   4  \  BrenzweinsJ 


C.HeO,  j 


Brenzweinsäure. 

Zweibasisch- (?)atomig  : 

Citramalsäure  von  Garius. 
Oxypyroweinsäure  von  Simpson. 


C6H80,  | 


Zweibasisch  -  Vier  (?)  atomig  : 

Citraweinsäure  von  Carius. 
Homoweinsäure  von  Kekule'. 
Glycoläpfelsäüre  von  Löwig. 


Die  dieser  Reihe  angehörige  Brenzweinsäure  enthalt 
gerade  die  Elemente  von  C02  weniger  als  die  Carba  Uylsäure; 
sie  ist  schon  durch  ihre  von  Kekule  gelehrte  Entstehung 
aus  Citracon-,  Itacon-  und  Mesaconsäure  mit  der  Familie  der 
Citronsäure,  in  welche  die  Carballylsäure  zählt,  genetisch' 
verknüpft. 

Es  existiren  ferner  noch  zwei  entsprechende  Oxyreihen 

von  Anhydriden   in    den   beiden    Familien   der   Citronsäure 

und  der  Weinsäure  : 

CflH604*) 

C4H408  —  BernBteinsaureanhydrid.     C6H606  —  Carballylsäureanhydrid. 

C4H4O4  —  Maleinsäure.  06H606  —  Aconitsäure. 

C4H405  —  Tartrelsäure.  C6He07  —  Anhydrid  der  noch  unbe- 

kannten Oxycitronsäure. 

Aus  der  Betrachtung  der  mitgetheilten  Oxyreihen  scheint 
hervorzugehen,  dafs  allgemein  die  Säuren  von  der  Zusam- 
mensetzung : 

CnHn+202  bis  CnHn+2On+2   oder 
CnHn_4_802  bis  CnHn_|_80I1_j_s 


*)  Das  zweite  Ohlorsubstitutionsproduct  des  Moleeuls  CtHeOj, 
C6H4Clf04  ist  von  Lies-Bodart  (diese  Annalen  C,  327)  als 
zweibasische  Säure  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Schleimsäure  erhalten  worden. 
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existiren  oder  doch  zu  existiren  vermögen,  der  Sauerstoff- 
gehalt sich  jedoch  nicht  über  das  in  den  letzten  Formeln 
ausgedruckte  Verhältnis  steigern,  denselben  vielmehr  in  eini- 
gen Fällen  nicht  erreichen  könne  (in  der  Reihe  der  An- 
hydride). 

Die  niedersten  Glieder  dieser  Reihen  mit  1  Aeq.  0 
scheinen  keine  Säuren,  sondern  Aldehyde  zu  sein,  wie  das 
Angelicaaldehyd,  C^HgO. 

Die  hier  aufgestellten  Reihen  lassen  sich  nicht  unpas- 
send mit  den  Reihen  vergleichen,  welche  nach  aufsteigendem 
Sauerstoffgehalte  geordnet  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoffs,  Chlors,  Jods  und  Phosphors  bilden.  So  besitzt 
auch  das  Stickoxyd  einen  aldehydartigen  Character,  indem 
es  sich  mit  schwefligsauren  Alkalien  verbindet,  wie  die  or- 
ganischen Aldehyde. 

Die  Glieder  der  Meconsäuregruppe  zählen  unstreitig 
auch  zu  den  eigentlichen  Frnchtsauren ,  ihre  Zersetzungs- 
producte  mit  Kali  und  Salpetersäure  Skid  wesentlich  diesel-r 
ben,  wie  die  aller  übrigen  Fruchtsäuren.  Die  Comensäure, 
C6H4Os,  enthält  die  Elemente  von  H20  weniger,  als  die 
Aconitsäure,  und  könnte  wahrscheinlich  durch  Addition  von 
Unterchlorigsäurehydrat  indirect  in  eine  Sälire  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Aconitsäure  verwandelt  werden. 

Die  Pyromeconsijure  steht  in  derselben  Beziehung  zu 
den  Pyrosauren  der  Aconitsäure,  und  an  dieser  die  schöne 
Reaction  von  Carius  zu  versuchen,  wäre  wegen  der  sich 
in  diesem  Falle  darbietenden  Isomerieen  von  ganz  besonde- 
rem Interesse. 

CAOa  +    H80       =  C6H604 

Pyromeconsäure.  .  Itacon     | 

Gitraoon  >  säure. 
Mesacon  I 
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CAO^  +     H,0        —        .    CflHeO« 

Comensäure.  Aconitsäure. 

Die   von    Kekule    entdeckte  Aconsäure   erscheint   als 
Oxysäure  der  Pyromeeonsäure. 

C5H4O3  C4H404       , 


■»k*"*1 


Pyromeconsäure.  Aconsäure. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  einige 

Kohlenwasserstoffe ; 

von  M.  Berthelot*). 


In  dem  Verfolg  meiner  Untersuchungen  dazu  geführt, 
die  Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Acetylen  zu  beobachten, 
habe  ich  nicht  ohne  Erstaunen  wahrgenommen,  dafs  dieser 
Kohlenwasserstoff  in  der  Hitze  aufserst  leicht  zersetzt  wird, 
was  mit  der  aufserordentlichen  Beständigkeit  scheinbar  in 
Widerspruch  steht,  die  durch  die  Bedingungen  der  Synthese 
des  Acetylens  und  durch  die  so  zu  sagen  ganz  allgemeine 
Bildung  desselben  gerade  unter  dem  Einflufs  der  Hitze  be- 
zeugt wird.  Die  Erklärung  dieser  paradoxen  Erscheinung 
kann  gefunden  werden,  wenn  man  naher  untersucht,  wie  die 
Hitze  auf  das  Acetylen  und  verschiedene  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, im  reinen  Zustand  oder  unter  einander  gemischt, 
oder  mit  gewissen  fremdartigen  Körpern  in  Berührung  ge- 
bracht, einwirkt. 


*)  Gompt.  rend.  LXII,  905  u.  947. 
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I.    Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Acetylen, 

1)  Erhitzt  man  reines  Acetylen  in  einer  gekrümmten 
Glasglocke  über  Quecksilber  bis  zu  der  Temperatur  des 
Erweichens  des  Glases ,  so  nimmt  sein  Volum  allmälig  ab* 
Zugleich  zeigen  sich  theerartige  Producta.  Erhitzt  man  nicht 
starker*  und  nicht  länger  als  einige  Minuten,  so  ist  die  Um- 
wandlung kaum  merklich.  Aber  erhitzt  man  stärker  und 
anhaltend,  so  tritt,  sie  fast  vollständig  ein.  Nach  einer  hatben 
Stunde  war  das  Volum  auf  ein  Fünftheil  des  ursprünglichen 
verringert;  97  pC.  des  angewendeten  Acetylens  waren 
verschwunden ;  der  gasförmige  Rückstand  bestand  aus  Was- 
serstoff, welches  3  pC.  unverändert  gebliebenes  Acetylen, 
2  pC.  Aethylen  und  ein  wenig  Aethylen Wasserstoff  enthielt. 

Fast  die  ganze  Menge  der  Elemente  des  Acetylens 
findet  sich  in  den  flüssigen  und  fixen  Zersetzungsproducten 
wieder.  Es  bestehen  dieselben  hauptsächlich  aus  zwei 
Kohlenwasserstoffen  :  einem  flüchtigen,  welcher  die  Eigen- 
schaften und  Reactienen  des  Styrols  zeigt,  so  viel  die  Unter- 
suchung der  kleinen  Mengen  flüssiger  Substanzen  erkennen 
liefs,  welche  turch  die  Umwandlung  eines  beträchtlichen 
Gasvolums  erhalten  wurden;  und  einem  anderen  fast  fixen, 
harzartigen,  welcher  Metastyrol  zu  sein  scheint.  Das  Styrol 
GjeHg  ist,  wie  ich  schon  früher  hervorhob,  mit  dem  Acetylen 
polymer,  C^Hs  =  4 CJI*.  —  Noch  ist  anzugeben,  dafs  eine 
Spur  Naphtalin  und  etwas  Kohle  auftreten,  im  Zusammenhang 
mit  dem  freien  Wasserstoff,  welcher  den  gasförmigen  Rück- 
stand ausmacht. 

2)  Die  Umwandlung  des  Acetylens  geht  in  ganz  ver- 
schiedener Art  vor  sich,  je  nachdem  das  Acetylen  für  sich 
oder  in  Berührung  mit  anderen  Körpern  erhitzt  wird.  Bei 
Gegenwart  von  Kohle  (unter  Quecksilber  abgelöschter  Coaks- 
kohle)   ist  das  Verschwinden   des   Acetylens  nach  meinen 

Annal.  d.  Chem.  u.   Pharm.  OXXX1X    Bd.  3.  Heft.  18 
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Versuchen  nahezu  eben  so  rasch,  aber  fast  aller  Wasserstoff 
entwickelt  sich  im  freien  Zustande,  d.  h.  der  Kohlenwasser- 
stoff spaltet  sich  vorzugsweise*  in  seine  Elemente«  Dieser 
Einflufs  der  Kohle  ist  um  so  merkwürdiger,  da  die  Anwesen* 
heit  dieses  Körpers  fast  bei  allen  den  hei  hohen  Temperaturen 
stattfindenden  Reactionen  unvermeidlich  igt,  bei  welchen  das 
Acetylen  entsteht. 

3)  Unter  den  sogenannten,  eigentlichen  Metallen*  welche 
ich  untersucht  habe,  übt  das  Eisen  den  bemerkenswerthesten 
Einflufs  aus.  Es  bedingt  die  vollständige  Zerstörung  des 
Acetylens,  bei  niedrigerer  Temperatur  und  innerhalb  kürze- 
rer Zeit,  als  wenn  das  Gas  nicht  wjaammen  mit  Eisen  erhitzt 
wird  Dabei  resultiren  einerseits  Kohle  und  Wasserstoffgas, 
dessen  Volum  nah#gu  die  Hälfte  von  dem  des  qrsprönglich 
angewendeten  Acetylens  ist,  und  andererseits  breozliche 
Kohlenwasserstoffe,  welche  von  denen,  die  das  Acetylen  für 
sich  bei  dem  Erbit&ea  giefrt*  verschieden  sind.  Nach  der 
Menge  *  des  auf  dem  Eigen  aasgeschiedenen  Kohlenstoffs 
müsse?  diese  Kohlenwasserstoffe  reicher  an  Wasserstoff  sein, 
als  das  Acetylen  u**d  die  mit  ihm  polymeren  Körper. 

4)  Ist  das  Acetylen  mit  einem  gleichen  "Volum  Stickgas 
oder  KoUenoxydgas  oder  Sumpfgas  oder  Aetbylenwasser~ 
stoffgas  gemischt,  so  erleidet  es  die  Umwandlung  etwas 
langsamer,  als  wenn  es  rein  ist,  ohne  dafs  es  übrigens  dann 
besondere  Erscheinungen    hervorzubringen:  scheint  *).     In 


*)  Das  Formen,  ebenso  eine  Viertelstande  lang  in  einer  gekrümmten 
Glasgldlke  erhitzt,  widersteht  fast  vollständig;  es  bildet  sich 
nur  eine  Spur  Acetylen.  Ich  erinnere  daran,  dafs  es  bei  höherer 
Tempesatar  Acetylen,  Napbtalin  und  theerartige  Kohlenwasser- 
stoffe bildet.  Das  Napbtalio  ergaj?  na.cb  einst$n4i$en)  Erhitzen 
in  einer  solchen  Glocke  kein  Anzeichen  einer  Zersetzung.  Das 
Benzin  ergab  ein  schwaches  Anzeichen  einer  Zersetzung  unter 
Qasentwickelung ;  durch  eine  lebhaft  rothglübende  Povoellanrbhve 
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allen  diesen  Fällen  ist  die  Menge  des  umgewandelten  Gases 
nahezu  der  Dauei  der  Erhitzung  proportional. 

5)  Ist  das  Aoetylen  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser- 
stoff gemischt,  so  wandelt  es  sich  eben  so  um,  d.  h.  etwas 
langsamer  als  wenn  es  ganz  rein  wäre«  Außerdem  bildet 
sieh  viel  mehr  Aethylen,  wie  wenn  der  Wasserstoff  bei 
dieser  Temperatur  mit  dem  Acetylen  in  Verbindung  träte 
(CiHa  4.  Ha  ==  C4H4),  —  Naoh  einer  halben  Stunde  waren 
von  100  Tb.  Aeetylen  52  Th.  versehwunden;  13  Tb.  Aethylen 
hatten  sieb  gebildet;  6  Th.  Wasserstoff  waren  versahwunden. 
Es  scheint  aleo,  dafe  ein  Theil  dieses  Aethylen*  von  einer 
directen  Fixfcung  des  freien  Wasserstoffs  her*ührt$,  während 
ein  anderer  sich  unmittelbar  aus  dem  Aeetylen  ableitete. 
Ich  werde  auf  diese  Thatsachün  zurückkommen,  und  eben  so 
auf  die  neck  entscheidenderen  Reactioneu,  welche  zwischen 
dem  Aeetylen-  und  dem  Aethylen ,  dem  Bee&n  u.  a.  statt 
haben. 

6)  Ich.  effimere  sßMiefstich  noch  an  meine  Beobachtungen 
bfmuglieh  der  Condensetio»»  weiche  das  fsw  Aoetylen 
bei  250u  unter  dem  Einflüsse  dea  Chloirzinks  erleidet  *),  und 
bezüglich  der  wahrscheinlichen,  Conäensatieaen  des  Apetylens 
im  EntatehwgaziMtand  *  wenn  es  ,aw.  dreifaehTgebroiutem 
Formen»  CtHB*^  AUtoboldampl  oder  Bssjgsauredaropf  gebildet 
wird;  ich  bebe  nämlich  durch  diese  Condensalionen  die  Ent- 
stehung des  Renting,  CuHe,  erklärt,  welches  wirklich  aus 
diesen  vei&chieieflAft  Verbindungen  Ursprung  nimmt  **). 

Betrachten  wir  die  hier  mitgetbßiHen  ThabsachQQ  im 
GMaen,  so  «rgiebt  sich,  dafe  die  Umwandlung  de?  Acetylens 


geleitet,    wird    dieser    Körper    theilweise    unter    Bildung    eines 
kristallinischen  Kohlenwasserstoffs  zersetzt. 

*)  Leeons  es*  les  m&hocfo»  ge'ne'rales  desynthese,  Paris  1864,  p.  907. 

**)  Da#elbs*  p.  309  u.  316. 

18* 
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durch  Hitze  nicht  den  Dissociations-Erscheinungen  vergleich- 
bar ist;  sie  beruht  nicht  auf  einer  Aufhebung  der  Verwandt- 
schaft, welche  den  Kohlenstoff  und  den  Wasserstoff  vereinigt 
sein  läfst,  sondern  sie  wird  nach  einem  ganz  verschiedenen 
Hechanismus  bewirkt,  welcher  mit  der  grofsen  Beständigkeit 
des  Acetylens  keineswegs  unverträglich  ist.  Was  die  Hitze 
hier  bewirkt,  ist  nicht  eine  Zersetzung;  es  ist  im  Gegentheii 
die  Bildung  einer  Verbindung  höherer  Ordnung,  welche  auf 
der  gegenseitigen  Vereinigung  mehrerer  Holecule  Acetylen 
beruht.  Auf  demselben  Mechanismus  scheint  mir  eine  grofse 
Zahl  von  Reactionen,  die  in  hoher  Temperatur  vor  sich  gehen, 
zu  beruhen,  wenn  er  auch  selten  sich  so  deutlich  zeigt,  wie 
bei  dem  Acetylen. 

Wenn  man  die  in  solcher  Art  condensirten  Körper  einer 
viel  höheren  Temperatur  aussetzt,  so  gehen  sie  bald  wieder 
in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurück,  bald  erleiden  sie 
von  sich  aus  neue  Condensationen,  Umwandlungen  und  Zer- 
setzungen, ohne  wiederum  durch  den  Anfangszustand  hindurch 
zu  gehen,  weil  die  Art  von  Arbeiten,  die  zur  Hervorbringung 
dieses  Zustandes  geleistet  werden  müssen,  nicht* mit  Not- 
wendigkeit vor  sich  geht.  So  z.  B.  giebt  das  Styrol  (aus 
Storax),  wenn  es  durch  eine  zu  lebhaftem  Rothglühen  er- 
hitzte Porcellanröhre  geleitet  wird,  einerseits  wieder  Acetylen 
in  merklicher  Menge,  andererseits  Kohle,  Wasserstoff;  unzer- 
setztes  Styrol;  endlich  Naphtalin  und  die  theerartigen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  bei  so  vielen  Zersetzungen  auftreten. 

Aber  auf  das  Acetylen  zurückzukommen.  Die  Neigung 
dieses  Körpers,  eine  Reihe  polymerer  Kohlenwasserstoffe 
entstehen  zu  lassen,  scheint  mir  nur  eine  natürliche  Folge 
seiner  Zusammensetzung  zu  sein.  Eben  so,  wie  dieser  Fun- 
damental-Kohlenwasserstoff  4  oder  8  Vol.  Wasserstoff  oder 
Wasserstoffsaure,  H2  und  2H8>  HJ  und  2HJ  aufnehmen  kann, 
kann  er   auch  sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  im  Allge- 
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meinen  verbinden ,  wie  ich  in  dem  dritten  Theile  dieser 
Abhandlung  darthun  werde,  und  namentlich)  wie  ich  es  jetzt 
festgestellt  habe ,  mit  einem  Kohlenwasserstoff  von  einer  der 
seinigen  gleichen  Zusammensetzung.  Dieses  Resultat  leitet 
sich  als  Folgerung  aus  der  allgemeinen  Theorie  .  der  poly- 
meren  Körper  ab,  welche  ich  bereits  zu  wiederholten  Malen 
entwickelt  habe. 

IL     Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Aethylen  und  den 

Aethylenwasserstoff 

Die  Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Aethylen  und  den 
Aethylenwasserstoff,  wenn  diese  Gase  rein  oder  wenn  sie 
mit  Wasserstoff  gemischt  sind ,  kann  als  typisch  betrachtet 
werden. 

1)  Das  Aethylen  C4H4  ist  etwas  weniger  beständig  als 
das  Sumpfgas.  Bei  einstundigem  Erhitzen  in  einer  gekrümm- 
ten Glocke  bis  zum  Erweichen  des  Glases  wurden  nur  13  pC. 
Aethylen  zersetzt,  unter  Bildung  einer  beträchtlichen  Menge 
Aethylenwasserstoff  und  einiger  Spuren  theerartiger  Kohlen- 
wasserstoffe und  von  Acetylen. 

2)  Umgekehrt  erleidet  der  Aethylenwasserstoff  C4H6  die 
entgegengesetzte  Zersetzung.  Er  widersteht  etwas  weniger 
als  das  Aethylen  und  nimmt  ein  wenig  an  Volum  zu,  unter 
Bildung  von  Spuren  theerartiger  Kohlenwasserstoffe.  Nach 
einer  Stunde  sind  13  pC.  zu  Aethylen  umgewandelt.  Das 
Aethylen  entsteht  auch  (zugleich  mit  etwas  Kohlensaure)  bei 
dem  Erhitzen  des  Aethylenwasserstoffs  in  einer  gekrümmten 
Glasglocke  mit  einem  Gemische  von  Bleioxyd  und  Kupferoxyd. 

3)  Diese  Gegenseitigkeit  der  Zersetzung  bei  den  vor- 
hergehenden Kohlenwasserstoffen  hat  mich  veranlagst,  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Aethylen  zu  untersuchen. 
Wenn  ein  Gemische  der  beiden  Gase  nach  gleichen  Volumen 
eine  Stunde  lang  in  der  angegebenen  Weise   erhitzt  wird, 
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so  ist  von  dem  Aethylen  ein*  viel  gröfsere  Menge  ver- 
schwunden, «ts  Wenn  es  allein  zu  dem  Versuche  angewendet 
worden  wäre;  51  pC.  sind  verschwunden,  und  die  Volum* 
Verminderung  des  Gases  ist  genau  gleich  der  des  verschwun- 
denen Aethylens.  Das  letztere  Gas  findet  sich  gröfstontheils 
durch  Aethylenwasserstoff  ersetzt.  Mit  anderen  Worten  : 
Das  Aethylen  vereinigt  sich  ungefähr  bei  beginnender  Roth- 
glühhitze direct  mit  dem  Wasserstoff,  C4H4  -|~  H2  =  C4H6 ; 
und  diese  Reaction  scheint  mir  der  Typus  einer  Menge  an- 
derer zu  sein,  welche  unter  den  Bedingungen  der  trockenen 
Destillation  vor  sich  gehen. 

Wiederum  gegenseitig  spaltet  sich  der  Aethytenwasser- 
stoff  bei  dieser  Temperatur  zu  Wasserstoff  und  Aethylen. 

So  stellt  sich  zwischen  diesen  drei  Gasen  :  Aethylen 
C4H4,  Wasserstoff  H2  und  Aethylenwasserstoff  C4HG  unge- 
fähr bei  beginnender  Rothglühhitze  ein  gewisses  Gleichge- 
wicht her,  welches  von  ihren  relativen  Mengen  abhängt  und 
welches  den  Dissociations- Erscheinungen  vergleichbar  ist. 
Die  Existenz  eines  solchen  Gleichgewichtes,  zwischen  reinem 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen ,  war  noch  nicht  durch 
den  Versuch  nachgewiesen  worden;  es  scheint  mir  eine 
wesentliche  Rolle  bei  allen  den  Reactionen  organischer  Körper 
zu  spielen,  die  ungefähr  bei  der  Rothglühhitze  vor  sich  gehen. 

III.   Einwirkung  der  Hitze  auf  gemischte  Kohlenwasserstoffe* 

Die  von  mir  über  die  allgemeinen  Ursachen  der  Con- 
densation  des  Acetylens  zu  polymeren  Kohlenwasserstoffen 
dargelegte  Theorie  :  dafs  diese  Condensation  auf  der  Ver- 
bindung des  Acetylens  mit  sich  selbst  beruhe,  führt  zu 
Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  andere 
Kohlenwasserstoffe  und  namentlich  auf  die  unvollständigen 
Kohlenwasserstoffe,  d.  h.  diejenigen,  welche  für  sich  auch 
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freien  oder  im  Entstehmgszustftnd  befindlichen   Wasserstoff 
fixiren  könnem 

1)  Wenn  man  gleiche  Volume  Acetylen  und  Aethylen 
in  einer  gekrümmten  Glasglocke  bis  zum  Erweichen  des 
Glases  erhitzt,  so  verschwinden  beide  Gase  gleichzeitig.  Nach 
einer  halben  Stunde  waren  66  pC.  Acetylen  und  gleichzeitig 
66  pC  Aethylen,  also  gleiche  Volume  der  beiden  Gase, 
verschwunden.  Hierbei  entstehen  verschiedene  Kohlenwas- 
serstoffe. Das  hauptsächlichste  Product  ist  eine  sehr  fluchtige 
Flüssigkeit,  für  deren  Dampf  die  eudiometrische  Analyse 
Zahlen  ergab,  welche  der  Formel  C8H6  nahe  entsprechen; 
das  ist  die  Formel  des  Preductes  der  Vereinigung  von  Ace- 
tylen  und  Aethylen  nach  gleichen  Volumen  unter  Verdichtung 
auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums  : 

C4H4  +  C4HS  »  C8H6, 

vergleichbar  der  Vereinigung 

C4H4    -f»     Hj    Ä«=     O4H0. 

Dieser  Dampf  ist  identisch  oder  isomer  mit  dem  Cro- 
tonylen.  Brom  and  Schwefelsäurehydrat  absorbiren  ihn 
sogleich  aus  dem  Gemische  mit  anderen  Gasen ;  aber  er  ist 
nur  wenig  löslich  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung. 

2)  Wird  Acetylen  in  ganz  derselben  Weise  mit  Benzin 
erhHzt,  so  verschwmdet.es  rascher,  als  wenn  es  für  sich 
allein  dem  Versuch  unterworfen  würde.  Der  gasförmige 
Rückstand  beträgt  kaum  ein  Fünftheil  des  ursprünglichen 
Gasvolums;  er  besteht  aus  Wasserstoff  mit  etwas  Aethylen 
und  Aethylen  wassersoff.  Aber  der  gröfsere  Theil  der  Ele- 
mente des  Acetylens  bleibt  mit  dem  Benzin  vereinigt.  Bei 
freiwilligem  Verdunsten  des  letzteren  bleibt  ein  in  feinen 
Radeln  kryutallisirter  Kohlenwasserstoff  im  reinen  Zustande 
zurück,  weicher  mir  von  allen  bisher  bekannten  Verbindungen 
verschieden  zu  «ein  schien. 
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Das  Napbtalin  wirkt  auf  das  Acetylen  noch  rascher  ein 
als  das  Benzin.  In  weniger  als  10  Hinuten  war  das  Acetylen 
fast  ganz  verschwunden.  Die  gasförmigen  Ruckstande  waren 
nahezu  dieselben,  wie  eben  angegeben. 

Endlich  giebt  auch  das  Aetbylen  bei  zweistündigem 
Erhitzen  mit  Benzin  Anzeichen  von  Verbindung.  Aber  ich 
will  jetzt  nicht  auf  diese  letzteren  Resultate  weiter  eingehen. 

Die  hier  dargelegten  Tbatsachen  scheinen  mir  zu  be- 
weisen, dafs  das  Acetylen  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  der 
Temperatur  des  beginnenden  Rothglühens  direct  auf  eine 
grofse  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen  einzuwirken.  Diese 
Eigenschaft,  welche  es  mit  dem  Wasserstoff  und  ohne  Zweifel 
mit  vielen  anderen  Körpern  theilt,  wirft  ein  unerwartetes 
Licht  auf  die  Untersuchung  der  trockenen  Destillation  und 
der  bei  hohen  Temperaturen  vor  sich  gehenden  Reactionen. 
Sie  eröffnet  der  Synthese  einen  ganz  neuen  Weg,  indem  sie 
zeigt,  dafs  die  wasserstoffhaltigen  Körper  durch  directe 
Affinität,  bei  einer  Temperatur,  welche  ich  auf  600  bis  700° 
schätze,  auf  einander  einwirken  können.  Die  hauptsachlichste 
Bedingung,  auf  welche  es  bei  diesen  Reactionen  ankommt, 
ist  die  Mitwirkung  der  Zeit,  wie  ich  schon  so  oft  hervorge- 
hoben habe.  Die  einfachsten  Kohlenwasserstoffe  und  nament- 
lich das  Acetylen  können  bei  hoher  Temperatur  nur  wahrend 
einer  wenig  beträchtlichen  Zeit  neben  einander  bestehen; 
sie  wirken  langsam  auf  einander  ein  und  lassen  Verbindungen 
und  condensirte  Producte  entstehen,  wenn  sie  nicht  durch 
rasche  Erkaltung  auf  eine  so  niedrige  Temperatur  gebracht 
werden,  dafs  ihre  gegenseitigen  Verwandtschaftskräfte  sich 
nicht  mehr  aufsern. 

Die  meisten  Kohlenwasserstoffe  werden  ohne  Zweifel 
auf  diese  Art  durch  directe  Synthesen  hervorgebracht  werden 
können,  ebenso  wie  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  (CsHg),» 
durch  indirecte  Synthesen   dargestellt  worden  sind,  nämlich 
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unter  Umstandet),  wo  der  Entstehungszustand  mitwirkte,  und 
wobei  das  Formen  der' Ausgangspunkt  war,  welches  selbst 
sieh  in  regelmässiger  Weise,  nach  meinen  Versuchen  *),  von 
der  Ameisensäure  ableitet 

Unter  diesem  Gesichtspunkte  verdienen  die  durch  die 
Condensation  des  Acetylens  erhaltenen  Producta  eine  ganz 
besondere  Beachtung.  Versuche ,  an  welche  ich  bereits 
erinnert  habe ,  und  namentlich  die  Bildung  des  Benzins 
CtgH*  =  3  C4Ha  =  3(C*H)2  mittelst  Kupfer  und  dreifach« 
gebromten  Formens  (C2H)Br3,  hatten  mich  schon  dabin  ge- 
führt,  das  Benzin  als  durch  die  Vereinigung  von  3  Holeculen 
Acetylen  hervorgebracht  anzusehen;  es  wurde  oben  gezeigt, 
dafs,  wie  es  scheint,  dieselbe  Entstehungsweise  auch  dem 
Styrol  beigelegt  werden  kann.  Das  Acetylen  wäre  also  der 
eigentliche  Erzeuger  der  aromatischen  Reihen.  Stellen  wir 
die  Reihenfolge  der  Kohlenwasserstoffe  (C2H2)n',  von  welchen 
sich  die  eigentlich  so  genannten  fetten  Säuren  ableiten, 
neben  die  Reihenfolge  der  Kohlenwasserstoffe  (C2H)2n <,  von 
welchen  sich  die  aromatischen  Säuren  ableiten  : 

Erstes  Glied  (unbekannt)      C,H,  Acetylen   (C8H)8    =           C4H8 

Aethylen (CtH8)s  Famaren  (unbekannt)    .  (^H2)t 

Propylen (^tH,)8  Benzin (C*H8)8 

Butylen   ......  (C8H8)4  Styrol     ......  (C4H8)4 

Amylen (C%U%\  Naphtalinwasserstoff      .  (C4H8)6 

Caproylen (C2H2)6  Diphenylwasserstoff       .  (C4H8)5 

Oenantbylen     ....  (C8H8)7  Benzyl (C4H8)7 

Caprylen (C8lfs)8  Retinolen (C4H8)8 

Ich  habe  bereits  experimental  gezeigt,  dafs  die  ganze 
erste  Reihe  durch  Condensation  des  ersten  Gliedes  derselben 
erhalten  werden  kann,  unter  Umständen  wo  der  Entstehungs- 
zustand mitwirkt;  ich  hoffe  auch  in  bestimmter  Weise  zeigen 
zu  können,  dafs  die  Glieder  der  zweiten  Reihe  in  ähnlicher 


fc)  Vgl.  Lecons  sur  les  mäthodes  ge"n orales  de  Synthese,  p.  156  u.  343. 
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Weise  durch  die  Condensation  des  Acetyiens,  im  freien 
Zustand  öder  im  Entetehtmgsfctistande  desselben,  hervoi^e*- 
bracht  werden  können. 

Das  Ganze  der  von  mir  erhaltend*  Resultate  gtett  also 
darauf  hinaus,  experitnental  festzustellen,  dafs  ew*i  Fundfefrnen- 
taKKohlenwasserstoffe ,  die  einfachsten  ton  allen  h  <k\h  und 
(C*H)2 ,  durch  ihre  successiven  Gcmdensatiotien  und  V-erMn*- 
düngen ,  unter  sich  und  mit  Wasserstoff,  im  freien  Zustand 
und  im  Entstehungszustand ,  alle  aftdfettn  Kohlenwasserstoffe 
entstehen  lassen. 


Ueber  einige  Zersetzungen  des  Chloräthyls; 

von  Lothar  Meyer. 


Durch  Kekule's  Entdeckung  der  vierfachen  Sättigungs- 
capacität  des  KoWeilstoffatomes  *)  ist  die  Erforschung  der 
zahlreichen  Isomerieen  der  organischen  Verbindungen  fcü  einet* 
sehr  bestimmten,  wohl  definirbaren  Aufgabe  geworden.  Aus 
der  Erkenntnifs  des  vierfachen  stöchiometrischen  Werlhes 
des  Kohlenstoffatomes  folgte  unmittelbar  die  Einsicht  in  die 
kettenförmige  Gliederung  der  Atomgruppen  und  somit  die 
Frage  nach  der  Reihenfolge  der  Glieder  in  der  Kette.  Den 
Grund  und  das  Wesen  einer  Isomerie  erkennen  heifst  jetet 
so  viel,  als  die  verschiedene  Ordnung  der  Atome  in  den 
isomeren  Verbindungen  feststellen. 

Dieses  Problem  ist  verhältnifsmdfsig  einfach  für  solche 
Verbindungen,  welche  «ufser  Kohlenstoff  nur  itnwerthige 
Elemente  enthalten.  Unter  diesen  können  die  Verbindungen 
eines  einzigen  Kohlenstoffatomes  keine  Isomerie   zeigen,  es 


*)  Diese  Annalen  1857,  Bd.  CIV,  Ö.  138. 
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sei  denn,  dafs  die  „vier  Affinitäten  feitos  ittd  desselben  Kohlen- 
stoffatoiftes  unter  sich  wieht  gleichwertig  wären,  eine  An- 
nähme,  welche  für  jetzt  nicht  gerechtfertigt  erscheint  *). 

Die  Verbindungen  aber,  welche  j<e  fcWei  Atome  Kohlen- 
stoff rat*  einwertigen  Elementen  bilden,  zeigen  schon  zahl- 
reiche Falle  von  Istanem ,  dt  jedes  neu  hfatfttretetide  Atom 
entweder  mit  de*  einen  oder  mit  dem  anderen  Kofciemstoff- 
atome  sich  verbinden  kann.  Die  Anzahl  der  möglichen 
Isomerieen  lifo  steh  mit  'Hülfe  der  Oombinatioiisrechnung 
leicht  twstiimttem  Sie  ist  um  so  gröflsei\  je  mehr  verschie- 
dene chemfsche  Elemente  in  die  Verbindung  eingehen. 

Zwfei  mit  einander  verbundene  Atome  Kohlenstoff  brau- 
chen zur  Slttigang  ihrer  übrigen  Affinitäten  6  einwerthige 
Atome«  Sind  diese  sechs  Atome  unter  sich  gleich,  d.  h. 
sind  alle  Atome  eines  und  desselben  chemischen  Elementes, 
so  kommt  keine  Isomerie  Vor;  sind  sie  von  zweierlei  Art, 
so  kann  es  nur  je  zwei  und  nicht  mehr  isomere  Verbindungen 
einer  und  derselben  procentigen  Zusammensetzung  geben  **). 
Mit  der  Verschiedenheit  der  in  die  Verbindung  eintretenden 


*)  Iqh  habe  frühes.  („Die  modernen  Tbeorieen  der  Chemie",  1864, 
S.  113)  die  Annahme  einer  Verschiedenheit  der  vier  Affinitäten 
des  Kohlenstoffes  für  nothwendig  gehalten ,  weil  nur  durch  sie 
die  a.  a.  O.  besprochenen  Beobachtungen  erklärbar  wurden. 
Seit  aber  Sohorlemmer  (diese- Annalen  1864,  Bd.  CXXXII, 
S.  234)  erwiesen,  dafs  die  bisher  angenommenen  Unterschiede 
zwischen  Aethylwasserstoff  und  Methyl  (oder  vielmehr  Dimethyl) 
nicht  bestehen,  ist  auch  die  Identität  von  Chlormethyl  und  ein- 
fach-gechlortem  Grubengas  nicht  mehr  zweifelhaft,  welche  durch 
die  Versuche  Berthelot's  (Compt  rend.  1857,  t.  XLV,  p.  916) 
noch  nicht  völlig  bewiesen  schien.  Damit  sind  aber  alle  jene 
Beobachtungen  als  irrig  erkannt,  und  die  Annahme  einer  Ver- 
schiedenheit unter  den  Affinitäten  des  Kohlenstoffatomes  erscheint 
überflüssig. 

**)  Polymere  Verbindungen  kommen  hier  natürlich  nicht  in  Betracht, 
da  sie  mehr  als  2  C  enthalten. 
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chemischen  Atome  wachs!  die  Zahl  der  möglichen  Isomerieen. 
Wären  alle  sechs  einwerlhigen  Atome  von  einander  ver- 
schieden, so  würden  sogar  je  zehn  mit  einander  isomere 
Verbindungen  vorkommen  können. 

Reichen  die  einwerthigen  Atome  nicht  aus ,  um  alle 
disponibelen  Affinitaten  der  Kohlenstoffatome  zu  sättigen, 
enthält  also  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Kohlenstoff 
weniger  als  sechs  einwerthige  Atome  in  der  Molekel,  so 
ergiebt  sich  die  Zahl  der  möglichen  Isomerieen  verschieden, 
je  nachdem  man  annimmt,  die  übrig  bleibenden  Affinitäten 
seien  ungesättigt,  oder  sie  seien  durch  mehrfache  Vereinigung 
der  C-atome  unter  einander  gesättigt.  Bei  ersterer  Annahme 
wird  die  Zahl  der  Isomerieen  gerade  so  grofs,  als  wären  die 
ungesättigten  Affinitäten  durch  von  den  übrigen  verschiedene, 
unter  sich  gleiche  einwerthige  Atome  gesättigt.  So  z.  B. 
sind  von  der  Zusammensetzung  CgHgCU  mit  zwei  ungesättigten 
Affinitäten  gerade  so  viel  isomere  Combinationen  möglich, 
wie  von  der  Zusammensetzung  CgH^CUBr^,  nämlich  vier. 
Vermeidet  man  dagegen  die  Annahme  ungesättigter  Affini- 
täten, und  nimmt  man  mehrfache  gegenseitige  Sättigung  der 
beiden  C-atome  an ,  so  sind  weniger  isomere  Verbindungen 
möglich;  in  dem  angeführten  Beispiele  nur  zwei. 

Die  Annahme  ungesättigter  Affinitäten  scheint  unter  den 
Chemikern  wenig  Anklang  zu  finden.  Man  hat  ihr  meistens 
die  Annahme  der  mehrfachen  Verbindung  der  C-atome  vor- 
gezogen; ja,  man  hat  sogar  die  Hypothese,  dafs  in  jeder 
Verbindung  alle  Affinitäten  gesättigt  sein  müfsten^  benutzt, 
um  die  Unmöglichkeit  gewisser  Verbindungen,  z.  B.  des 
Methylen's,  CH2,  zu  beweisen  *). 


*)  Kekule*,    Zeitschrift   für  Chemie  1865,   S.  17,  Anmerk.;   diese 
Annalen  1866,  Bd.  CXXXVli,  S.  134  erste  Anmerk. 
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Die  Verbindungen  aber,  in  denen  mit  grofser  Sicherheit 
auf  eine  mehrfache  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  unter 
sich  geschlossen  werden  kann,  die  s.  g.  aromatischen  Ver- 
bindungen, sind  meist  sehr  beständig  und  schwierig  zu  zer- 
setzen; und  wenn  sie  zersetzt  werden >  so  bleibt  gerade  die 
durch  mehrfache  wechselseitige  Sättigung  vereinigte  Gruppe 
von  sechs  Atomen  Kohlenstoff  unversehrt.  Es  scheint  danach 
diese  Art  der  Vereinigung  fester  zu  sein  als  die  gewöhnliche 
durch  je  eine  Affinität  jedes  Atomes.  Auch  die  verhältnifs- 
mäfsig  grofse  Indifferenz  und  geringe  Neigung  zu  chemischer 
Verbindung,  welche  der  isolirte  Kohlenstoff  in  allen  seinen 
Modifikationen  bei  niederen  Temperaturgraden  zeigt,  scheint 
darauf  zu  beruhen,  dafs  in  ihm  die  Atome  gegenseitig  alle 
ihre  Affinitaten  sattigen«   Dem  gegenüber  wird  es  schwierig, 

in  Körpern,  welche  so  leicht,  wie  z.  B.  das  Aethylen  und 

* 

seine  Homologen ,  Verbindungen  eingehen*  -eine  mehrfache 
Vereinigung  der  Oatame  anzunehmen,  welche  sehr  leicht 
durch  die  Verwandtschaft  irgend  eines  anderen  Elementes, 
z<  ß.  des  Chlors,  gelost  werden  könne. 

Viel  besser  scheint  hier  die  Annahme  ungesättigter 
Affinitäten  dem  Verhalten  der  Stoffe  sich  anzupassen.  Sie 
hat  in  sich  durchaus  keine  philosophische  Schwierigkeit. 
Dafs  einmal  unter  besonderen  Umständen  eine  oder  mehrere 
Affinitäten  ungesättigt  bleiben,  kann  nicht  auffallen  ;  viel  eher 
würde  es  wunderbar  sein,  wenn  solche  ungesättigte  Affinitäten 
nie  vorkämen. 

Für  gewisse  Verbindungen  aber  ist  die  Annahme  unge- 
sättigter Affinitäten  ganz  unvermeidlich;  so  für  das  Stick- 
oxyd NO,  das  Kohlenoxyd  CO  *),  den  Dampf  des  metallischen 


*)  Die  sehr  gezwungenen  Annahmen,  welche  neuerdings  Wanklyn 
(Chem.  Soc.  Journ.  [2]  IV,  p.  15,  Jan.  1866)  überlas  Kohlen- 
oxyd macht,  beseitigen  die  vermeintliche  Schwierigkeit  nicht,  da 
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Quecksilbers  Hg,  des  Cadmiums  Cd,  und  vielleicht  auch 
des  .Calomela  HgCl  *).  Sie  ist.  ausserdem  nothwendig  zur 
Erklärung  der  Lsomerie  der  zwei  verschiedenen  Substanzen, 
C2H3C],  deren  eine  Regnault**)  aus  Elayl,  die  andere 
Harnitz-Harnitzky  ***)  aus  Phosgen  und  Aldehyd  erhielt. 
Ohne  die  Annahme  ungesättigter  Affinitäten  wurde  die 
Constitution  beider  Verbindungen  identisoh  sich  ergeben, 
nämlich  7 

HPCJCHCI . 

mit  jener  Annahme  dagegen  hat  man  dr$i  mögliche  Fälla  : 

wo  die  einwerthigen  Atome  neben  das  C-atom  gesetzt  sind, 
durch  das  sie  gebunden  werden,  und  die  ungesättigten  Affi- 
nitäten durch  Punkte  angedeutet  werde». 

Von  dea  durch  diese  drei  Schemata  ausgedruektep  ver- 
schiedenen  chemischen  Constitutionen  durfte  die  erste  einer 
noch  nicht  dargestellte»  Substanz,  de»  eigentlichen  einfach-* 
gechlorten  Aethylen,  die  zweite  der  von  Regnault,  die 
dritte  der  von  Harnitz-nHarnit^ky  gewonnenen  zukommen. 

Kann  nach  allem  diesem  das  Vorkommen  ungesättigter 
Affinitäten  nicht  bezweifelt  werden,  so  ist  ffr  die  Unter* 
suchung  der  Isomerieen  in  der  Aethylengruppe  zunächst  die 
Vorfrage  zu  erledigen,  ob  und  welche  ungesättigten  Affini« 
täten  innerhalb  dieser  Gruppe  vorkommen.  Theoretisch  er* 
scheint  die  Existenz  eines  mit  dem  Elayl  isomeren  Körper» 
möglich,  welcher  das  isolirte,  bis  jetzt  nur  in  Verbindungen 
bekannte  Radical  Aethyliden  seia  würde.    Man  hätte  3 


sie  für  die  übrigen  Verblödungen  mit  ungesättigten  Affinitäten 
nicht  zutreffen. 

*)  Vergl.  meine  oben  citirte  Schrift  §§.  47,  67,  68. 

*•)  4nn.  ^Jrim.  phy*.  1835,  t.  LVIII,  p.  308. 

***)  Compt.  rend.  1859,  t  XLVIII,  p.  649  (diese  AnnaJen  CXI,  192). 
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9  ÜHCCHH  •  ,  •  HQCflJHH 

Aetbylen.  4ethyliden. 

Das  Experiment   mufs   entscheiden,   ob   ein  solcher  Körper 
wirklieb  existirt. 

D&  bei  4er  Zersetzung  des  holländischen  Oeles  durch 
alkoholisches!  Kali  ni^ht  die  beiden  mjt  dem  E(ayl  verbunde- 
nen Chloratome,  sondern  nur  eines  derselben  zusammen  mit 
einem  Atom  Wasserstoff  austritt,  so  scheint  die  eint?  der 
durch  die  Zersetzung  frei  gewordenen  Affinitäten  eine  andere 
zu  sein  als  die  im  Äthylen  ungesättigte,  und  es  U?£(  die 
Vernmthung  nahe,  dafs  dem  durch  alkoholisches  KaU  erzeug- 
ten Producte  die  Constitution 

,  *  £CCHHC1     und  nicht     .  HHCqiJQl  f 

zukomme.   Analpg  wurde  durch  Entziehung  von  HCl  aas  dem 
ChUwa&yl  <Jer  m^t  dem  A^hylep,  isomer«  Kohlenwasserstoff 

•  «  HCCHHH 
zu  erhalten  sein. 

?fun  geben  Dumas  und  $tas*)  an,  dafe  das  Chloräthyl, 
dampfförmig  über  mafrig  erhitzten  Kalikalk  geleitet,  unter 
Abgabe  von  S*l#säure  sehr  reines  Aetbyten  erzeuge,  das 
durch  Chlor  unter  Bildung  VW  h<?lländwhem  Oel  vollständig 
verschwinde. 

Dq  ich  vermuthets,  dftfr  nicht  letaleres,  sondern  das  ihm 
isomre  fiinfyeh-gechlorta  Chloräthyl  entgehen  möchte,  so 
habe,  ich  den  Yersuch  vpa  Du  ms  9  und  Stas  wiederholt. 
Ieh  habe  *\>W  nicht  das  \m  ihnen  angegebene  Resultat  zu 
erhalten  wmQAht>  phschon  i<?b  die  Bedingungen  des  Ver- 
swk&  vwjfecli  veränderte. 

Difl  genannten,  Forscher  erhitzten  gelinde  (legeremqnt) 
in  vinw  Retorte  m  heift  bereitetes,  gepulvertes  Gemenge 
von  in.  4er  Rotbgluth  entwässertem  Kalihydrat  und  gebranntem 


")  Ann.  chim    phys.  1640,  t.  LXXUI,  p.  164. 
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Kalk  *)  und  leiteten  auf  den  Boden  der  Beiorte  den  Dampf 
yon  Chloräthyl.  Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt.  Das 
aus  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Alkohol  durch  Erwärmen 
entwickelte  Chloräthyl  wurde  erst  durch  Wasser,  dann  durch 
concentrirte  Schwefelsäure,  über  Natronkalk  und  Chlorcalcium 
geleitet,  ehe  es  in  die  Betorte  eintrat.  Bei  gelindem  Erhitzen 
der  Betorte  habe  ich  zunächst  ein  Gas  erhalten,  das  mit' 
leuchtender,  grün  gesäumter,  mit  Ammoniakgas  weifse  Nebel 
erzeugender  Flamme  brannte.  Auch  wenn  ich  •  den  Bauch 
der  Betorte,  um  die  Erhitzung  gleichförmiger  zu  machen, 
ganz  in  Eisenfeile  einbettete  und  diese  erhitzte,  erhielt  ich 
ein  chlorhaltiges  Gas.  Dasselbe  wurde  erst  chlorfrei,  wenn 
ich  so  stark  erhitzte,   dafs  Kohle  sich  abzuscheiden  begann. 

Ich  habe  dann  die  Betorte  durch  eine  lange,  weite, 
dicht  mit  sehr  feinkörnigem,  möglichst  wasserfreiem  Kali- 
oder Natronkalk  gefüllte  Glasröhre  ersetzt,  diese  in  einer 
Binne  von  Eisenblech  rings  mit  Eisenfeile  umgebfen  und  übfcr 
dem  D  e  s  a  g  a  'sehen  Verbrennungsofen  ,  dessen  Flammen 
stets  mehrere  Zoll  von  der  eisernen  Binne  entfernt  blieben, 
sehr  langsam  erhitzt.  So  gelang  es  auch  ohne  Abscheidung 
von  Kohle  ein  chlorfreies  Gas  zu  erhalten.    < 

Aber  dieses  Gas  war  nicht  Aethylen ;  es  wurde  nur 
zum  sehr  geringen  Theile  von  Chlor,  Brom  oder  rauchender 
Schwefelsäure  condensirt.  Nach  der  Behandlung  mit  einem 
dieser  Agentien  brannte'  es  mit  kaum  sichtbarer  bläulicher 
Flamme.    Die  Verbrennungsproducte  trübten  Barytwasser. 

Das  nicht  mit  jenen  Stoffen  behandelte  Gas  verminderte 
sein  Volumen  durch  caustisches  Kali  kaum,  durch  pyrogallus- 
saures  Kali  gar  nicht;  eben  so  wenig  durch  succefcsive  Be- 
handlung mit  saurer  Lösung  von  Kupferchhfrür  und  Kalihydrat. 
In  ammöriiakalischer  Lösung  von  Sitbernitrat  oder  Kupfer- 


>)  Ann.  chim.  pbys.  1840,  t.  LXXIII,  p.  118. 
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chlorür  erzeugte  es  keine  Fallung.  Es  enthielt  also  höch- 
stens Spuren  von  Kohlensäure,  keinen  beigemengten  Sauer- 
stoff, kein  Kohlenoxyd  unct  kein  Acetylen. 

Die  Analysen  wurden  nach  Bunsen' scher  Methode 
ausgeführt. 

Das  zu  den  Analysen  I  und  II  dienende  Gas  wurde  nach 
seinem  Austritt  aus  dem  Natronkalkrohr  nur  durch  Wasser 
gewaschen.  Bei  der  Darstellung  des  zur  Analyse  III  ver- 
wandten Gases  wurde  das  Chloräthyl  vor  seinem  Eintritt  in 
das  Rohr  nicht  durch  Schwefelsäure  geleitet,  nach  dem  Aus- 
tritte aus  demselben  aber,  um  nicht  zersetztes  Chloräthyl  zu 
entfernen,  erst  durch  ein  mit  Eis  umgebenes  Kühlrohr,  dann 
durch  eine  mit  absolutem  Alkohol  und  eine  mit  Wasser  ge- 
füllte lange  Kugelröhre.  So  lange  die  Temperatur  des  Natron- 
kalkes noch  nicht  hinreichend  gesteigert  war,  verdichtete  sich 
viel  Chloräthyl  in  der  Kühlröhre.  Erst  nachdem  permanentes 
Gas  reichlich  durchzugehen  begann,  wurden  die  Sammel- 
röhren vorgelegt,  und,  nachdem  etwa  8  Liter  Gas  durch- 
gegangen, dieselben  zugeschmolzen.  Das  Waschwasser  roch 
nach  beendigter  Operation  eben  so  wie  das  Gas  nach  Aethyl- 
äther.  Dieser  Aether  entstand  vermuthlich,  wie  in  den  Ver- 
suchen von  Reynoso*),  durch  Wechselwirkung  von  Chlor- 
äthyl und  Alkohol.  Ob  derselbe  dem  Chloräthyl  schon  vor 
dem  Eintritt  in  das  Rohr  beigemengt  war  und  im  Rohre  der 
Zersetzung  entging,  oder  ob  er  erst  durch  das  Waschen  mit 
Alkohol  entstand,  habe  ich  nicht  ermittelt.  Zu  seiner  Ent- 
fernung wurde  das  Gas  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  wodurch  der  Geruch  verschwand. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen,  alle  Volumina 
reducirt  auf  0°  und  im  Druck  im  trockenen  Zustande  : 


*)  Ann.  chim.  phys.  1856,  [3]  XL VIII,  385. 
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* 

A.     im  Absorptionsrohr  : 

\ 

I. 

n. 

III. 

Anfangsvolum 

95,28 

111,9 

92,34 

nach  KHO 

94,82 

• 

111,4 

91,91, 

also  durch  Kali  entzogen 

in  Procenten  : 

0,48 

0,45 

0,47. 

B.    Eudiometrische  Analyse 

des  Rückstandes  : 

- 

I. 

11. 

III. 

Anfangsvolum 

15,66 

12,91 

17,89 

+  o8 

66,07 

44,96 

88,26 

+     Luft 

167,2 

101,24 

201,9 

n.     Expl. 

137,6 

74,92*) 

170,7**) 

n.     KHO 

123,6 

64,74 

163,3 

+     H, 

242,7 

93,50 

395,5 

n.     Expl. 

412,3 

61,60 

176,4. 

C.    Bückstand  von 

Analyse 

A  im 

Absorptionsrohr  : 

I. 

IL 

III. 

Anfangsrolnm 

75,77 

62,89Ä 

54,46 

n.    pyrog.  Kali 

— 

' 

— 

54,61 

n.     GuCl  u.  KHO 

— 

— 

54,59 

n.    808  u.  KHO 

70,58 

27,26 

51,71 

mithin  : 

durch  S08  absorbirt 

6,85 

56,65 

5,29 

nicht  absorbirt 

93,15 

43,35 

94,71. 

D.    Eudiometrische 

Analyse 

des  Rückstandes  von  C  : 

L 

IL 

HL 

Anfangsvolum 

18,63 

15,76 

33,05 

*                                1 

+   o8 

60,10 

38,12 

78,61 

+    Luft 

161,6 

81,81 

126,90 

n.     Expl. 

127,2 

55,04***) 

72,36 

n.     KHO 

113,4 

46,85 

61,55 

+     H, 

— 

82,08 

— 

n.     Expl. 

*— 

46,64 

— 

*)  Das  Quecksilber  angegriffen,  das  Gas  also  chlorhaltig. 

**)  Mit  Knallgas  verpufft,   da  ohne  dieses  die  Verbrennung  unvoll- 
ständig war. 

***)  Auch  hier  wurde  das  Quecksilber  etwas,   doch  nur  sehr  wenig 
angegriffen. 
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In  allen  diesen  Verbrennungsanalysen  mit  alleiniger 
Ausnahme  von  B  II  gab  das  Gas  weniger  als  sein  gleiches 
Volumen  Kohlensäure.  Es  enthielt  also  Wasserstoffgas  ge- 
mischt mit  Kohlenwasserstoffen.  Der  nach  der  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  übrig  bleibende,  zu  den  Ana- 
lysen  D  verwandte  Theil  enthält  neben  Wasserstoff  wesent- 
lich Kohlenwasserstoffe  von  der  Form  CJ^n+i);  denn  für 
ein  Gemisch,  das  x  Raumtheile  eines  solchen  Kohlenstoffes 
neben  1— x  Wasserstoff  in  der  Volumeinheit  enthält,  hat  man 
bei  der  Verpuffung  : 

x.CaH8(n+1)  +  (1-x)  H,+   tn*  +  1  08  =  niC08  +  (nx  +  l)H80, 

und  demnach  für  die  Gontraction  den  Werth 

3  n  x 

2^2' 

für  den  verbrauchten  Sauerstoff 

2^2' 

und  für  die  entstehende  Kohlensäure 

K  =  nx. 

Es  ist  also  : 

Diese  Relationen  gelten  nun  in  der  That  für  die  zu  den 

Analysen  D  verwandten  Gase.    Diese  enthielten  eine  kleine 

Menge  Stickstoff  beigemengt ,  nämlich  resp.  1,37  *) ,  3,24  **) 

und  2,83  *)pC.    Nach  Abzug  derselben  ergiebt  sich  auf  ein 

Volum  des  brennbaren  Gases  : 

i.  n.  in. 

Contraction       C  1,87  1,76  1,70 

Sauerstoff  S  —  1,29  — 

Kohlensäure      K  0,75  0,54  0,34 


*)  Berechnet  aus   dem  in  den  Analysen  B   gefundenen  Gehalt,  I, 
1,28  pC,    III,  2,68  pC. 
*•)  Direct  bestimmt,  D.  II. 

19* 
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und  daraus 

I. 

II. 

III. 

c-|k 

1,50 

1,49 

1,53 

0-|. 

— 

1,33 

— 

S-l-K    ' 

— 

0,48 

— 

Die  nahe  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  den  ge- 
forderten Werthen  1,5,  1,333  und  0,5  zeigt,  dafs  in  der 
That  das  Gas  aus  Wasserstoff  und  einem  oder  mehreren 
Gliedern  der  Grubengasreihe  besteht.  Da  aber  n  und  x  sich 
aus  obigen  Gleichungen  nicht  gesondert  bestimmen  lassen, 
so  kann  man  mittelst  der  Analyse  nicht  entscheiden,  welche 
Glieder  der  Reihe  CH4,  C2H<j,  C3H8  u.  s.  w.  dem  Wasser- 
stoffgase beigemengt  sind.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
aber  ist  das  fragliche  Gas   in  unserem  Falle  nur  Grubengas. 

Untersucht  rtian  nämlich  den  Kali-  oder  Natronkalk,  über 
welchen  der  Dampf  des  Chloräthyls  geleitet  worden,  so 
findet  man  das  Alkali  desselben  verwandelt  in  Chlorid,  Acetat 
und  Carbonat. 

Ich  habe  erhebliche  Quantitäten  von  Essigsäure  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  Eindampfen  und  Destilliren  des  Rück- 
standes mit  concentrirter  Phosphorsäure  gewonnen.  Die  Säure  - 
war  schon  kenntlich  durch  ihren  Geruch ;  ich  habe  aber  noch 
die  Reaction  ihres  Alkalisalzes  mit  Eisenchlorid  geprüft  und 
das  Silbersalz  dargestellt  und  aus  heifsem  Wasser  umkry- 
stallisirt.  Die  Analyse  des  letzteren  gab  etwas  zu  wenig 
Silber. 

I.  0,2256  Grm.  deg  längere  Zeit  im  Dunkeln  über  Schwefelsäure 
getrockneten  ganz  weiften  Salzes  hinterließen  beim  Glü- 
hen 0,1441  Grm.  weiises  schwammiges  Silber  oder  63,87  pC. 

II.    0,2159  Grm.  gaben  0,1871  Grm.  oder  68,49  pC.  Silber. 

III.  0,2056  Grm.  des  erst  über  Schwefelsäure,  dann,  bis  es  grau  zu 
werden  begann,  bei  100°  getrockneten  Salzes  liefsen  0,1312 
Grm.  oder  63,80  pC. 
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Für  Ag  =*=  107,94  berechnen  sich  64,68  pC.  Vielleicht 
war  der  Essigsäure  eine  geringe  Menge  einer  homologen 
Säure  von  höherem  Atomgewicht  beigemischt. 

Aus  diesen  Beobachtungen  schliefse  ich,  dafs  das  Chlor- 
äthyl mit  dem  Alkali  zunächst  unter  Wasserstoffentwickelung 
Chloralkali  und  Acetat  bildet  : 

C,H6C1  +  2K0H  =  C8H80,K  +  KCl  +  2H„ 

und  dafs  ein  Theil  des  Acetats   durch    überschüssiges  Alkali 
in  der  bekannten  Weise  zerlegt  wird  : 

C,H80,K  +  KOH  =  CH4  +  C08K2. 

Diese  Reactionen  sind  vollkommen  analog  den  von 
Dumas  und. St ^s  beim  Chlormethyl  beobachteten,  die  sie 
mit  folgenden  Worten  beschreiben  *)  : 

„Die  Leichtigkeit  y  mit  der  sich  das  Chloräthyl  zu  ölbil- 
dendem  Gas  und  Chlorkalium  zersetzt,  liefs  uns  hoffen,  wir 
wurden  das  Methylen  durch  die  Wechselwirkung  von  Kali- 
hydrat und  Chlormethyl  erhalten.  Unsere  Hoffnung  ist  ge- 
täuscht worden.  Es  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  es  ent- 
steht ameisensaures  Kali,  das  sich  bald  wieder  zersetzt  und 
kohlensaures,  Salz  hinterläfst.  Man  kann  die  Hauptreaction 
in  folgender  Weise  darstellen- : 

C4H,Cb,  +  KO  +  H40,  =  C«HtOt  +  KCh8  +  Hg.1* 

Unter  der  Voraussetzung  nun,  dafs  der  Kohlenwasserstoff 

nur  Grubengas  sei,   ergiebt  sich   die  Zusammensetzung   des 

Gases,  aus  der  Contraction  und  der  Kohlensäure  berechnet, 

in  100  Theilen  zu  : 

I.  II.  Hl.  . 

Grubengas  74,1  52,0  32,7 

Wasserstoff  24,3  43,9  66,4 

Stickstoff  1,6  4,1  0,9, 


*)  a.  a.  O.  S.  157. 
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oder,  abgesehen  von  der  Verunreinigung  durch  Stickgas  : 

i.  n.  m. 

Grabengas  75,3  45,8      '  33,0 

Wasserstoff  24,7  54,2  67,0. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  war  also  eine  in  den 
verschiedenen  Versuchen  wechselnde.  Hit  dem  Verhältnifs 
des  Wasserstoffes  zum  Grubengase  mufste  auch  das  des  ent- 
standenen Alkalichlorides  zum  Acetat  und  Carbonat  variiren. 
Ich  habe  es  daher  unterlassen,  die  oben  gegebenen  Zer- 
setzungsformeln durch  eine  quantitative  Analyse  des  Röhren- 
inhaltes zu  prüfen. 

Es  ist  wohl  nicht  zufallig,  dafs  das  Verhältnifs  des  Gru- 
bengases  zum  Wasserstoffe  nahezu  rational  ist,  nämlich  wie 

I.  u.  Hl. 

3:1  5:6  1:2. 

Es  scheinen  hier  ahnliche  Massenwirkungen  aufzutreten, 
wie  sie  seit  Bunsen's  Untersuchungen  über  die  Affinitäten 
der  Gase  *)  öfter  beobachtet  worden  sind. 

Die  Abweichung  dieser  meimer  Resultate  von  denen  von 
Dumas  und  Stas  mufste  mir  um  so  mehr  auffallen,  als  diese 
Chemiker  **)  die  Zersetzung  des  Chloräthyls  durch  Kalikalk 
als  eine  besonders  glatte  Reaction  zur  Darstellung  eines  voll- 
kommen reinen  ölbildenden  Gases  empfehlen.  Es  ist  mir, 
trotz  vielfacher  Bemühungen,  nicht  gelungen,  den  Grund 
dieser  Abweichung  zu  ermitteln.  Allerdings  enthielten  auch 
in  meinen  Versuchen  die  aus  Chloräthyl  und  Natronkalk  er- 
zeugten  Gase  neben  Grubengas  und  Wasserstoff  noch  Bestand* 
theile,  welche  sowohl  von  rauchender  Schwefelsäure  als  auch 
von  Chlor  oder  Brom  verdichtet  wurden  und  mit  letzteren 
beiden  Stoffen  angenehm  riechende,  süfs  schmeckende,  dem 
holländischen  Oele  und  seinen  Homologen  sehr  ähnliche  Flüs- 


*)  Diese  Annalen  1858,  LXXXV,  137. 
**)  a.  a.  O.  S.  154. 
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sigkeiten  bildeten.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  habe 
ich  keine  Verbindung  von  constanten  Eigenschaften  erhalten 
können,  offenbar  weil  das  Chlor  die  zuerst  gebildete  Verbin- 
dung durch  weitergehende  Einwirkung  fort  und  fort  verändert. 
Hit  Brom  aber  bildet  sich  eine  Verbindung  von  constanter 
Zusammensetzung,  von  der  ich  aber  immer  nur  relativ  ge- 
ringe Mengen  erhalten  habe.  Ich  habe  zur  Darstellung  der- 
selben entweder  das  Gas  feucht  durch  Brom  geleitet,  oder  in 
Flaschen  über  Wasser  aufgefangen  und  in  diese  etwas  BrQm 
eingegossen.  Immer  verdichtete  sich  nur  ein  geringer  Theil 
des  Gases. 

Das  Product  habe  ich  mit  Wasser  gewaschen,  mit  me- 
tallischem Quecksilber  oder  wässerigen  Kali  vom  überschüs- 
sigen Brom  befreit,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  für 
sich  destillirt.  Ich  habe  nicht  so  viel  von  diesem  Stoffe  dar- 
gestellt, wie  zur  Abscheidung  einer  Substanz  von  ganz  con- 
stantem  Siedepunkte  erforderlich  gewesen  wäre.  Doch  ging 
stets  fast  die  ganze  Menge  der  erhaltenen  Flüssigkeit  zwi- 
schen 129  und  133°  C.  über.  Auch  der  Schmelzpunkt  wurde 
nicht  ganz  constant  gefunden.  In  Kochsalz  und  Eis  erstarrte 
die  ganze  Masse.  Ein  Theil  schmolz  sofort,  nachdem  die 
Substanz  aus  der  Kältemischung  genommen  worden.  Wurde 
dieser  leichter  schmelzbare  TheH  so  viel  wie  möglich  entfernt, 
so  zeigte  der  fest  gebliebene  Theil  einen  Schmelzpunkt,  der 
in  verschiedenen  Versuchen  zwischen  +  5°  und  +  7°  C- 
lag.  Diefs  stimmt  nahe  überein  mit  den  Eigenschaften-  des 
Bromäthylens  *). 

Von  der  bei  5°  C.  schmelzenden  Substanz  wurden  0,6241 
Grm.   nach    der  Carius 'sehen  Methode   mit  Salpetersäure 


*)  Vgl.  in  Gmelin's  Handbuch  IV,  8.  685  und  I.  Suppl.  S.  193 
die  uifler  einander  wenig  übereinstimmenden  Angaben  verschie- 
dener Autoren. 
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und  Silbernitrat  zersetzt  und  so  1,220  Grm.  oder  195  pC. 
Bromsilber  erhalten.  Bromäthylen  giebt  genau  sein  doppeltes 
Gewicht  oder  200  pC.  an  Bromsilber. 

Es  ist  demnach  nicht  zweifelhaft,  dafs  die  untersuchte 
Substanz  reines  Bromäthylen  war.  Und  hieraus  scheint  her- 
vorzugehen, dafs  die  Zersetzungsproducte  des  Chloräthyls 
ElayT  enthielten.  Betrachtet  man  aber  die  Resultate  der  mit 
B  bezeichneten  Gasanalysen,  so  wird  die  Richtigkeit  des  letz- 
teren Schlusses  zweifelhaft. 

Auf  1  Vol.  des  Gases  kommt  nach  diesen  Analysen  : 

I.  IL  III. 

Verbrannter  Sauerstoff       1,795  2,574  1,182 

#      Contraction  1,890  2,045  1,744 

Gebildete  Kohlensaure       0,894  1,563  0,414. 

Der  von  S03   nicht  absorbirbare  Theil  betrug  nach  C  ; 

0,9315  0,4335  0,9471, 

und  auf  diesen  kommt  nach  den  Analysen  D  : 

Verbrannter  Sauerstoff       1,486*)        0,542  0,934*) 

Contraction  1,720  0,736  1,563 

Gebildete  Kohlensäure       0,690  0,226  0,310. 

Der  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirbare  Theil 
betrug  : 

I.  II.  in. 

» 

0,0685  0,5665  0,0529; 

und  auf  diesen  kommt  die  Differenz  obiger  Werthe,  nämlich  : 

Sauerstoff  0,309  2,032  0,248 

Contraction         0,170  1,309  0,181 

Kohlensäure       0,204  1,337  0,104; 

oder  auf  die  Volumeinheit  desselben  : 

Sauerstoff  4,51  3,59  4,69 

Contraction         2,48  2,31  3,42 

Kohlensäure       2,98  2,63  1,97. 


*)  Berechnet  aus  dem  Gehalt  an  Grubengas  und  Wasserstoff. 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Zusammensetzung  dieses 
Gases  von  der  des  Aethyiens  erheblich  verschieden  ist.  *  Letz- 
teres verlangt  S  =  3,  C  =  2,  K  =  2.  Die  Analyse  I.  ent- 
spricht genau  der  Zusammensetzung  des  Propylens.  Leider 
habe  ich  in  diesem  Versuche  die  Bromverbindung  nicht  dar- 
gestellt. Da  aber  alle  Beobachtungsfehler  der  ganzen  Ana- 
lyse auf  diese  Zahlen  sich  häufen,  und  selbst  Fehler  von 
geringer  Gröfse  auf  dieselben  einen  verhäitnifsmäfsig  grofsen 
Einflufs  üben  können,  so  läfst  sich  aus  diesen  Analysen  kein 
sicherer  Schlufs  auf  die  Natur  des  Gases  ziehen.  Es  gilt 
dieses  besonders  von  den  Analysen  I  und  III.,  in  denen  die 
Quantität  dieses  Gases  nur  einen  geringen  Bruchtheil  des 
Gemisches  ausmachte.  In  der  Analyse  II.  aber  war  dem  Gase 
unzersetztes  Chtorathyl  oder  ein  anderer  chlorhaltiger  Bestand- 
teil beigemischt. 

Da  es  mir  möglich  schien,  dafs  die  geringe  Menge  der 
von  mir  erhaltenen  Bromverbindung  aus.  unzersetzt  geblie- 
benem Chloräthyl  entstanden  sei,  habe  ich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Chloräthyl  in  Brom  eingeleitet.  Dasselbe  wird 
reichlich  aufgenommen.  Behandelt  man  aber  das  Product 
mit  verdünntem  wässerigem  Kali,  so  entweicht  wieder  fast 
alles  Chloräthyl  gasförmig,  und  es  bleibt  nur  eine  äufserst  ge- 
ringe Menge  einer  weniger  flüchtigen  Verbindung.  Ich  habe 
daher  Chloräthyl  (4  Raumtheile)  mit  Brom  (3  Raumtheile) 
und  etwas  Wasser  in  Röhren  eingeschlossen  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dem  Lichte  ausgesetzt.  Erst  nach  vier 
Monaten  (December  bis  April)  war  die  Farbe  des  Broms 
verschwunden.  Die  Röhren  enthielten  zwei  Schichten.  Die 
untere  war  eine  concentrirte  wässerige  Losung  von  Brom- 
wasserstoff. Die  obere  begann  bei  14°  zu  sieden;  das  Ther- 
mometer stieg  langsam  auf  etwa  40°,  bis  wohin  das  meiste 
übergegangen  war.  Dieser  Theil  war  leichter  als  Wasser 
und    bestand    grofsentheils     aus     unzersetztem    Chloräthyl 
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Der  über  40°  flüchtige  Theil  liefs  sich  leicht  trennen  in  zwei 
Flüssigkeiten,  deren  eine  bei  82°,  die  andere  zwischen  129 
und  135°  destillirte.  Beide  enthielten  sehr  viel  Brgm,  erstere 
wahrscheinlich  auch  Chlor.  Die  letztere  scheint  identisch  zu 
sein  mit  der  oben  besprochenen  Substanz.  Da  die  Darstellung 
derselben  sehr  viel  Zeit  erfordert,  habe  ich  mir  gröfsere, 
zu  einer  genaueren  Untersuchung  ausreichende  Mengen  noch 
nicht  verschaffen  können. 

Es  ist  mir  nach  diesen  Versuchen  aber  sehr  wahrschein- 
lich ,  dafs  die  von  mir  aus  den  Zersetzungsproducten  des 
Chloräthyls  erhaltene  geringe  Menge  Bromäthylen  aus  bei- 
gemischtem unzersetetem  Chloräthyl  entstand.  Bei  der  mehr- 
fach beobachteten  Neigung  der  Aethylidenverbindungen ,  in 
die  entsprechenden  Aethylenverbindungen  überzugehen,  hat 
diese  Annahme  nichts  Auffallendes.  Es  würde  demnach 
unter  den  Bedingungen,  unter  denen  ich  experimentirte,  aus 
dem  Chloräthyl  weder  Aethylen  entstehen,  noch  das  mit 
demselben  isomere  isolirte  Aethyliden. 

Diefs  negative  Resultat  entscheidet  Nichts  über  die  Mög- 
lichkeit der  Existenz  des  letzteren.  Immerhin  kann  es  Be- 
dingungen geben,  unter  welchen  dasselbe  gebildet  wird. 
Eine  sehr  stabile  Gleichgewichtslage  der  Atome  scheint  in- 
dessen die  demselben  beigelegte  Constitution  nicht  zu  reprä- 
sentiren. 

Diefs  ergeben  auch  die  nach  Abschlufs  meiner  Unter- 
suchung veröffentlichten  Versuche  von  Tollens*),  der  statt 
des  erwarteten  Aethylidens  aus  gechlortem  Chloräthyl  und 
Natrium  Aethylen  erhielt. 

Breslau,  im  April  1866. 


*)  Diese  Annalen  M&rz  1866,  CXXXVH,  311. 
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Ueber  einige  Derivate  der  Formobenzoylsäure ; 
von  A.  Naquet  und  W.  Lougtänine  *). 


Unter  den  aromatischen  Verbindungen  schienen  uns 
die  Cresotinsäure  einerseits  und  die  Formobenzoylsäure 
(Mandelsäure)  andererseits  einen  der  Beachtung  der  Chemi- 
ker würdigen  Gegenstand  abzugeben.  Wir  haben  diese 
Arbeit  mit  einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Formo- 
benzoylsäure begonnen. 

w 

Bekanntlich  bildet  sich  diese  Säure  bei  der  Wechsel- 
seitigea  Einwirkung  des  Benzoesäure-Aldehyds  und  der 
Cyanwasserstoffsäure  bei  Anwesenheit  von  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure, gemäfs  der  Gleichung  : 

%H6Ö  +  €NH  +  2  H80  +  HCl  =  NH4C1  +  08H8O8. 

Als  die  für  die  Darstellung  dieser  Säure  günstigsten  Be- 
dingungen ergaben  sich  uns  die  folgenden.  In  einen  Ballon, 
welcher  8  bis  10  Liter  fafst,  bringen  wir  100  Grm,  Bitter- 
mandelöl, 5  Liter  Wasser  (nach  den  meisten  Lehrbüchern 
soll  sich  das  Bittermandelöl  in  30  Theilen  Wasser  lösen, 
welche  Menge  aber  nach  unseren  Versuchen  unzureichend 
ist),  eine  dreimal  so  grofse,  auf  Vio  verdünnte  Menge  Cyan- 
wasserstoffsäure, als  theoretisch  nöthig  ist,  und  einen  kleinen 
Ueberschufs  der  gewöhnlich  im  Handel  vorkommenden,  etwa 
30  procentigen  Chlorwasserstoffsäure.  Wir  bringen  an  diesem 
Ballon  eine  Liebig'sche  Kühlröhre  in  der  Art- an,  dafs  das 
Verdampfende  verdichtet  wird  und  stetig  zurückfliefst,  und 
wir  erhitzen  im  Sandbad  bis  zu  gelindem  Kochen ,  welches 
wir  etwa  30  Stunden  lang  andauern  lassen.  Wir  dampfen 
dann  den  Inhalt  des  Ballons  in   einer  Porcellanschale   über 


*)  Compt.  rend.  LXII,  430. 
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freiem  Feuer  und  zuletzt  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein, 
und  erwärmen  bis  kein  Geruch  nach  Chlorwasserstoffsaure 
mehr  wahrnehmbar  ist.  Den  Abdampfruckstand  behandeln 
wir  mit  Aether,  um  die  neugebildete  Säure  von  dem  in 
Aether  unlöslichen  Chlorammonium  zu  scheiden ,  und  die 
ätherische  Lösung  überlassen  wir  der  freiwilligen  Verdun- 
stung. Die  so  erhaltene  Säure  ist,  obgleich  gut  krystallisirt, 
doch  noch  nicht  ganz  rein;  sie  ist  durch  kleine  Mengen  un- 
angegriffen gebliebenen  und  bei  der  Reaction  gebräunten 
Bittermandelöls  gefärbt,  und  enthält  aufserdem  Benzoesäure. 
Zur  Reinigung  lösen. wir  sie  in  kaltem  Wasser,  filtriren  und 
dampfen  das  Filtrat  im  Wasserbjad  zur  Trockne  ein.  Die 
Menge  der  in  dieser  Art  erhaltenen  Säure  beträgt  50  und 
selbst  55  Procente  vom  Gewichte  des  angewendeten  Bitter- 
mandelöls. 

Formobenzoyhaures  Aethyl.  —  Zur  Darstellung  •  dieser 
Verbindung  liefsen  wir  Jodäthyl  auf  formobenzoylsaures 
Silber,  das  im  leeren  Raum  vollkommen  getrocknet  war,  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  100°  einwirken.  (Das 
Silbersalz  konnte  nicht  bei  100°  getrocknet  werden,  da  es 
bei  dieser  Temperatur  sich  zu  zersetzen  anfängt.)  Die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach  zwölfstün- 
digem  Erwärmen  im  Wasserbade  beendet.  Das  Product  wird 
mit  Aether  behandelt  und  das  Jodsilber  wiederholt  mit  dieser 
Flüssigkeit  gewaschen.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  bei 
dem  Verdunsten  einen  krystallinischen  Körper  aus;  wel- 
cher noch  durch  etwas  freies  Jod  gelblich  gefärbt  ist, 
von  welcher  Verunreinigung  er  durch  wiederholtes  Aus- 
pressen und  Umkrystallisiren  aus  Aether  befreit  wird;  man 
erhält  auf  diese  Art  eine  vollkommen   weifse  krystallinische 

Masse ,   welche  bei  der  Analyse  die  folgenden ,   der  Formel 

€8HeO) 
G2nßVo8  entsprechenden  Zahlen  ergab  : 
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gefanden  berechnet 

6         65,93  67,44  66,66 

H  6,63  6,66   •  6,66. 

(Die  beiden  Analysen  wurden  mit  Präparaten  von  ver- 
schiedenen Kristallisationen  ausgeführt.)  Das  formobenzoyl- 
saure  Aethyl  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper,  in  AI- 
kohol  und  in  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  bei 
75°  schmelzend. 

Formobenzoylsaures  Methyl  —  Diese  Verbindung  wurde 
in  entsprechender  Weise,  wie  die  vorhergehende,  dargestellt; 
nur  blieb  nach  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  ein  Oel 
zurück,  welches  erst  nach  mehrtägigem  Verweilen  im  leeren 
Baum  krystallisirte.  Die  so  erhaltene  Substanz,  welche  in 
derselben  Weise  wie  das  formobenzoylsaure  Aethyl  gereinigt 
wurde,  zeigte  in  dem  Mafse ,  wie  sie  reiner  wurde,  gröfsere 
Fähigkeit  zu  krystallisiren ;  aber  selbst  im  reinen  Zustand 
braucht  sie,  wenn  in  Aether  gelöst,  mehrere  Tage  zum  Kry- 
stallisiren.     Die  Zusammensetzung   ergab   sich   der  Formel 

€8HeO 
€H8 
H 


£,  entsprechend  : 


gefunden  berechnet 

€  64,43  65,06 

H  6,49  6,02. 

Das  formobenzoylsaure  Methyl  ist  ein  weifser  krystallini- 
scher Körper,  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol;  sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  113  bis  114°.  Es  ist  beachtenswert^ 
dafs  sein  Schmelzpunkt  höher  liegt  als  der  des  formobenzoyl- 
sauren  Aethyls,  während  man  der  gewöhnlichen  Regel  nach 
für  es  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  erwarten  sollte. 

Aceto formobenzoylsaures  Aethyl.  —  In  den  vorhergehen- 
den Verbindungen  ist  nur  Ein  Atorrt  Wasserstoff,  das  basische, 
der  Formobenzoylsaure  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt.  Um 
die  Zweiatomigkeit  dieser  Säure  darzuthun,  war  es  somit 
von  Wichtigkeit,  irgend  ein  Radical  an  die  Stelle  des  darin 
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enthaltenen  Alkohol -Wasserstoffatoms  zu  substituiren.  Wir 
haben  hierzu  die  von  Wislieenus  entdeckte  schöne  Reac- 
tion  angewendet,  welche  darin  besteht,  Acetylchlorür  auf  die 
Säure  oder  einen  Aether  derselben  einwirken  zu  lassen. 

Als  wir  in  einem  Kolben' 25  Grm.  vollständig  getrock- 
neter Säure  mit  überschüssigem  Acetylchlorür  zusammen- 
brachten, trat  schon  in  der  Kälte  lebhafte  Einwirkung  unter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  ein.  Es  ist  beachtens- 
wert, dafs  ungeachtet  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  die 
Masse  sich  nicht  in  merklicher  Weise  erwärmte,  was  wohl 
darauf  beruht,  dafs  die  Chlorwasserstoffsäure  mit  Gewalt  sich 
entwickelte  und  vermutlich  einen  Theil  des  Productes  mit 
sich  fortrifs.  Als  die  Gasentwickelung  langsamer  geworden 
war,  wurde  der  Kolben  vor  der  Lampe  geschlossen  und  im 
Wasserbade  etwa  vierundzwanzig  Stunden  lang  erwärmt, 
unter  zeitweiser  Oeffnung  zur  Prüfung,  ob.  sich  noch  Chlor- 
wasserstoff entwickele.  Als  die  Einwirkung  beendigt  zu 
sein  schien ,  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Schale 
gebracht  und  zum  Zweck  der  Zersetzung  des  überschüssigen 
Acetylchlorürs  Alkohol  zugesetzt.  Die  Flüssigkeit  Wurde 
dann  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches 
nach  Chlorwasserstoffsäure  und  Essigäther  eingedampft,  und 
die  rückständige  bräunliche,  nach  Honig  riechende  syrup- 
artige  Masse  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht.  Erst 
nach  sieben  Tagen  begannen  sich  Krystalle  zu  bilden,  und 
dann  war  nach  drei  Tagen  die  Krystallisation  beendet.  Die 
von  bräunlichem  Oel  durchtränkte  krystallinische  Masse  wurde 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Auspressen  vollends  ge- 
reinigt.   Die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

gefunden  berechnet 

€        65,47        64,48  64,86 

H         6,41     .      6,26  6,80. 
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Sie    entspricht    der    Formel    des  .  acetoformobenzoylsauren 

G8H601 

Aethyls  €8H,Qio,    und    nicht   der   der   Acetoformobenzoyl- 

G»H6l 

O8H«01 
saure   G,H8o|o2,    welche   erhalten   z\\  haben   wir  geglaubt 

hatten.  Durch  die  Behandlung  des  Einwirkungsproductes 
mit  Alkohol  bei  Gegenwart  des  überschüssigen  Acetylchlorürs 
war  die  Säure  in  der  That  ätherificirt  worden.  Die  Bildung 
der  eben  beschriebenen  Verbindung  stellt  den  zweiatomigen 
Character  der  Formobenzoylsäure  fest.  —  Das  acetoformo- 
benzoylsaure  Aethyl  krystallisirt  in  ganz  weifsen  feinen,  von 
gemeinsamen  Mittelpunkten  ausgehenden  Nadeln.  Es  riecht 
eigenthümlich ,  etwas  an  Honig  erinnernd.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  ifl  Alkohol.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  zwischen  73,5  und  74°.  Nach  dem 
Schmelzen  erstarrt  es  nur  sehr  langsam,  selbst  bei  Erniedri- 
gung der  Temperatur  bis  zu  10°.  25  Grm.  Formobenzoyl- 
säure gaben  uns  nur  5  Grm.  von  dieser  Verbindung. 

Wir  sind  mit  der  Fortsetzung  dieser,  in  Wurtz'  Labo- 
ratorium ausgeführten  Untersuchungen  über  diesen  Körper 
und  über  die  Derivate  der  Formobenzoylsäure  überhaupt 
noch  beschäftigt. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 


29)    Ueber  Chlorsubstitutioiisproducte  des  Tolnols; 

von  H.  LimprichU 


Im  Julihefte  von  1865,  im  CXXXV.  Band  dieser  Annalen 
beschrieb   ich    die   Zersetzungen   der   Verbindung  t^HsCls, 
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welche  aus  Chlorbenzoyl  und  Phosphorcblorid  dargestellt 
war.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  versprach  ich  die  bal- 
dige Veröffentlichung  einer  ahnlichen,  mit  dem  isomerischen 
Trichlortoluol  angestellten  Untersuchung,  die  jedoch  so  un- 
vermuthete  Schwierigkeiten  bot,  dafs  ich  sie  jetzt  noch  nicht 
zum  vollständigen  Abschlufs  habe  bringen  können.  Das.  zum 
Ausgang  dienende  Material,  nämlich  das  mit  Chjor  behandelte 
Toluol,  ist  ein  Gemenge  einer  grofsen  Anzahl  von  Verbin- 
dungen, von  welchen  sich  nur  wenige  bisher  in  vollkommener 
Reinheit  abscheiden  liefsen.  Nach  den  in  letzter  Zeit  von 
Fittig,  Beilstein  und  Kekule  veröffentlichten  Arbeiten, 
findet  diese  Erscheinung  darin  ihre  Erklärung,  dafs  das  Toluol 
=  Methyl -Benzol  eine  grofse  Anzahl  Chlorsubstitutionspro- 
ducte von  gleicher  empirischer  Formel  liefern  kann,  in  wel- 
chen das  Chlor  an  verschiedenen,  nicht  gleichwerthigen 
Stellen  sitzt  und  die  defshalb  auch  mit  verschiedenen  Eigen- 
schaften begabt  sind.  —  Der  ursprüngliche  Plan,  nur  das 
Trichlortoluol  zu  untersuchen,  mufste  erweitert  werden,  und  im 
Folgenden  finden  sich  auch  mit  mehreren  anderen  Verbin- 
dungen angestellte  Versuche  beschrieben.  Diese  Veröffent- 
lichung glaubte  ich  aber  nicht  langer  zurückhalten  zu  dürfen, 
weil  mehrere  Chemiker  sich  mit  demselben  Gegenstande  be- 
schäftigen. An  Prioritätsstreitigkeiten  pflegt  es  bei  solchen 
Gelegenheiten  nicht  zu  fehlen,  die  ich  gerne  vermeiden 
möchte  und  defshalb  von  vorneherein  auf  jede  Priorität  ver- 
zichte. Namentlich  mufs  ich  erklären,  dafs  ich  auf  das  in- 
differente  Chlortoluol  €7H7C1  zuerst  durch  Bei  Istein*) 
aufmerksam  gemacht  worden  bin. 

Die   zu  diesen  Versuchen  dienenden  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Toluols   waren   schon   vor   i1/«  Jahren   durch 


*)  Göttinger  ftachrichteo ,  1865,  516;   Zeitschrift  für  Chemie,  1J66, 
S.  17. 
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Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  reines  Toluol  dargestellt 
worden.  Das  Toluol  befand  sich  in  nicht  gekühlten  Retorten, 
so  dafs  ein  Gemenge  der  in  der  Kalte  und  in  höherer  Tem- 
peratur (durch  die  Reaction  selbst  herbeigeführt)  sieh  bil- 
denden Producte  entstehen  mufste.  Die  Trennung  geschah 
durch  fractionirte  Destillation,  zu  Anfang  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck,  bis  das  Auftreten  gröfserer  Mengen  Salzsäure 
eine  bedeutendere  Zersetzung  andeutete,  was  etwa  bei  230 
bis  240°  der  Fall  war;  dann  wurde  entweder  im  luftver- 
dünnten  Raum,  oder  auch,  ohne  die  Zersetzung  zu  berück- 
sichtigen, bei  gewöhnlichem  Luftdruck  weiter  destillirt; 
einigemal  behandelte  ich  auch  die  höher  siedenden  Producte 
vor  der  Destillation  mit  weingeistigem  Natron,  welches  unter 
starker  Wärmeentwickelung  viel  Chlornatrium  bildete.  Bei 
der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  konnte  ich  ver- 
schiedene Verbindungen  abscheiden,  welche  bei  der  Destil- 
lation bei  mittlerem  Luftdruck  oder  mit  weingeistigem  Natron 
zerstört  wurden;  doch  war  jene  Operation  zu  zeitraubend, 
um  sie  ausschließlich  anzuwenden. 

• 

^  I.    67H7CI.  —  In  den  niedriger  siedenden  Substitutions- 
producten  des  Toluols  sind  beide  Verbindungen  : 

€eH4Cl(€H8)  und  €dH6(€H8Cl) 

Chlortoluol  Chlorbenzyl. 

Alles  was  bei  sehr  oft  wiederholter  Destillation  unter 
150°  überging,  wurde  für  spätere  Behandlung  mit  Chlor  bei 
Seite  gestellt.  Das  zwischen  150  und  190°  Siedende  enthält 
jene  Verbindungen,  die  zu  ihrer  Isolirung  —  was  wegen 
de&  nahe  liegenden  Siedepunkts  aber  nicht  vollständig  mög- 
lich ist  —  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden 
müssen.  Handelt  es  sich  nur  darum,  das  Chlortoluol  rein  zu 
erhalten,  so  kann  man  schneller  zum  Ziele  gelangen. 

\nnal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  CXXXIX.   Bd.  3.  Heft.  20 
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Chlortoluol  —  Das  Chlorbenzyl  wird  von  den  weiften 
Reagentien  verändert,  welche  das  Chlortoluol  unverändert 
lassen.  Nach  dein  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°,  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  auf  100°,  mit  Natriumalkoholat  auf  150°, 
mit  weingeistigem  Natriumsulfhydrat  oder  Schwefeluatriuin 
auf  150°  ist  alles  Chlorbenzyl  zersetzt,  wahrend  die  ganze 
Menge  des  Ghlortoluols  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der 
weingeisügen  Lösung  abgeschieden  wird  und  dann  durch 
fractionirte  Destillation  laich*  auf  constanten  Siedepunkt  zu 
bringen  ist.  Durch  fractionirte  Destillation  aliein  erhalt  man 
das  Chlortoluol  immer  mit  etwas  Chlorbenzyl.  verunreinigt, 
denn  auch  ganz,  constant  siedendes  Chlortoluol  trat  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  200°  an  dieses  geringe  Mengen  Salz- 
säure ab,  während  mit  den  angeführten  Reagentien  gerei- 
nigtes Chlortoluol  bei  gleicher  Behandlung  ein  durch  Silber- 
lösung nicht  trübe  werdendes  Wasser  lieferte* 

Reines  Chlortoluol  siedet  bei  164°*)  und  besitzt  bei  14° 
das  spec.  Gewicht  1,080. 

0,298  Grm.  lieferten  0,7255  Kohlensäure  and  0,146  Wasser. 
0,3965  Grm.  lieferten  0,444  Chlorsilber. 


Berechnet  nach  der  Formel 
€f7H7Cl 

• 
Gefunden 

€          84                66,4 

66,4 

H            7                   5,5 

5,4 

Gl         35,5             28,1 

27,7 

126,5  100,0. 

Natrium  zerlegt  in  der  Warme  das  Chlortoluol  in  Toluol 
und  ölige  Producte,  die  gegen  300°  und  darüber  sieden,  sich 
bei  der  Destillation   theilweise   zersetzen   und  nur  bei  An- 


*)  Alle  Siedepunkte  in,  dieser  Abhandlung,  sind  oormgfrt,  wenn  nichts 
weiter  bemerkt  ist.  Sie  wurden  bestimmt  in  derselben  Retorte 
mit  demselben  Thermometer,  dessen  Scala  bis  300°  mit  Normal- 
thermometern (von  Ch.  F.  Geifsler  in  Berlin)  verglichen  war. 
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wendung  sehr  grober  Mengen  Cblortoluol  zur  Analyse  hin- 
länglich zu  reinigen  sind;  Benzyl  wird  nicht  erhalten.  — 
Cblortoluol  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  eben- 
falls Toluol  und  Producte,  <lfe  sich  ganz  ähnlich  wie  die  mit 
Natrium  gewonnenen  verhalten ;  Tqluyten  tritt  nicht  auf. 

Chlorbenzyl  —  Zur  Reinigung  dieser  Verbindung  konnte 
mir  die  fraotionirte  Destillation  angewandt  werden.  Selbst- 
verständlich lassen  sieh  auf  diesem  Wege  die  Verbindungen 
mit  nahe  liegendem  Siedepunkt  (Cblortoluol  und  Bichlortoluol) 
nicht  ganz  vollständig  entfernen ,  aber  in  den  von  mir  ver- 
arbeiteten Produkten  war  es  in  so  vorhersehender  Menge, 
daife  diese  Reinigung  sich  in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit 
ausfuhren  Uefs.  Es  siedet  bei  183°  und  besitzt  bei  14°  das 
spec.  Gew.  1,107. 

Die  Metamorphosen  des  Chlorbenzyls  sind  schon  sehr 
vollständig  bekannt,  denn  zu  allen  Versuchen,  die  früher 
von  Cannizzaro  und  Andern  mit  der  Verbindung  €7H7C1 
angestellt  wurden,  diente  dieses  Chlorbenzyl.  Neu  ist  das 
im  Folgenden  beschriebene« 

Verhalten  des  Chlorbenzyls  gegen  Wasser  m  höherer 
Temperatur.  •—  Während  das  Chlortoluol  (und  auch  das 
Brombenzol  G6H5Br)  bei  achtstündigem  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  circa  190°  ganz  unverändert  bleibt,  wird  das  Chlorbenzyl 
in  gröfster  Menge  nach  der  Gleichung  : 

4  G,H7C1  +  2  H,Q  »  4  HCl  +  2  HgO  +    OuHM    +     O14H10 
Chlorbenzyl  Benzyl  (?)      Anthraeen, 

in  kleinerer  Menge  nach  der  Gleichung  : 

2  07H7C1  +    H,0  =   €UH140  +  2  HCl 
Chlorbenzyl  Benzyläther 

zerlegt  Nach  der  ersten  Gleichung  bildet  das  Chlor  des 
Chlorbenzyls  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  Salzsäure, 
während  der  Sauerstoff  des  Wassers  einen  Theil  des  Was- 
serstoffs des  Benzyls  wieder  zu  Wasser  oxydirt ;  nach  dieser 

20* 
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« 

Angahme  tritt  Zerlegung  und  Neubildung  von  Wasser  ein, 

welches  daher  auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  aufgeführt  ist. 

Das  Chlorbenzyl  wird  in  starke  Röhren  mit  dem  doppel- 

m 

ten  Vol.  Wasser  eingeschmolzen  und  8  Stunden  im  Luftbade 
auf  circa  190°  erhitzt.  Das  farblose  Chlorbenzyl  hat  sieh 
dann  in  ein  gelbes  dickflüssiges  Oei  verwandelt,  dessen 
Siedepunkt  bei  der  Destillation  allmälig  über  300®  steigt,  so 
dafs  zuletzt  das  Thermometer  entfernt  werden  mufs.  Die 
niedriger  siedenden  Producte  sind  Verunreinigungen  des  an- 
gewandten Chlorbenzyls  oder  Zersetzungsproducte  derselben; 
ich  konnte  daraus  eine  ziemliche  Quantität  ganz  reines  Chlor- 
toluol  abscheiden,  und  ein  Oel,  welches  sich  bald  an  der 
Luft  in  Benzoesäure  verwandelte,  also  wohl  Bittermandelöl 
war,  von  der  Zersetzung  beigemengt  gewesenen  Bichlortoluols 
herrührend. 

Bine  gröfsere  Menge  Flüssigkeit  wird  zwischen  260  und 
270°  gewonnen,  welches  die  Verbindung  GulAu  ist,  darauf 
wieder  etwas  über  310°,  die  aus  Benzyläther  besteht,  und 
endlich  geht  gleichzeitig  mit  diesen  Flüssigkeiten  und  in  noch 
höherer  Temperatur  das  krystallinisch  erstarrende  Anthracen 
über.  Dafs  die  vollständige  Scheidung. der  verschiedenen 
Producte  nur  durch  sehr  oft  wiederholte  Destillationen,  durch 
Abpressen  des  Flüssigen  .vom  Festen  und  Umkrystallisiren 
des  letzteren  bewirkt  werden  kann,  versteht  sich  von  selbst. 

1)  Anthracen,  Gi4H10.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  kommt 
im  Steinkohlentheer  vor  und  wurde  darin  von  Dumas  und 
Laurent  1832  entdeckt,  aber  sehr  unvollkommen  studirt. 
Später  hat  ihn  Fritzsche*)  wieder  uftter  Händen  gehabt 
und  die  Verbindung  mit  Pikrinsäure  beschrieben.  Die  aus- 
führlichste  Untersuchung    verdanken    wir    Anderson  **), 


*)  Diese  Annalen  CIX,  249. 
**)  Daselbst  CXXtt,  294. 


des  Toluols.  309 

dessen  Angaben  so  weit  mit  meinen  Resultaten  übereinstim- 
men, dafs  die  Identität  der  Kohlenwasserstoffe  aas  dem  Stein- 
kohleptbeer  and  dem  Toluol  nicht  bezweifelt  werden  kann« 

Die  vollkommene  Reinigung  des  Anthracens  ist  nicht 
ganz  leicht.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  undeutlichen  kleinen 
weifsen  Krystallen  erhalten,  die  sich  aber  am  Lichte  gelb 
färben.  Auch  ein-  oder  zweimaliges  Sublimiren  im  Kohlen- 
siurestrom  genügt  nicht  zur  Entfernung  der  Beimengungen, 
welche  noch  durch  das  Gelbwerden  am  Lichte  erkannt  wer- 
den, wenn  sie  auch  auf  das  Resultat  der  Analyse  keinen 
Einflufs  mehr  üben  (Anal.  1).  Erst  das  mehreremal  subli- 
mirte  und  dann  öfter  aus  heifsem  Weingeist  und  Benzol  um- 
krystallisirte  Anthracen  veränderte  sich  nicht  mehr  am  Lichte. 

Es  bildet  kleine  weifse  perlmutterglfihzende  Schuppen^ 
die  bei  204  bis  210°  schmelzen  (Anderson  gfebt  213°  an), 
unverändert  sublimiren,  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kal- 
tem Weingeist,  auch  schwierig  in  heifsem  absolutem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen. 

1)  0,1865  Grau  lieferten  0,6456  Kohlensäure  and  0,0995  Wasser. 

2)  0,178        »  „  0,618  „  „     0,0945         „ 

3)  0,211         „  „  0r7295  »  ,     0,114  „ 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

€i4Hj°,  "l)  2)  8) 

G       168  94,4  94,4        94,6        94,3 

H         10  5,6  5,9  5,9  6,0 

178        100,0. 

Die  Pikrinsäureverbindung  des  Anthracens  wurde  durch 
Auflösen  von.  Pikrinsäure  und  Anthracen  in  heifsem  Benzol 
und  Verdunsten  der  Lösung  in  scharlachrothen,  aus  Prismen 
bestehenden  Krystallkrusten  erhalten ,  die  beim  Zerreiben  ein 
zinnoberrothes  Pulver  lieferten.  Von  Wasser  wurden  sie 
langsam,  von  verdünntem  Ammoniak  rascher  unter  Abschei- 
dung des  Anthracens  zerlegt.    Zur  Analyse  wurde  die  über 
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Schwefelsaure  getrocknete  Substanz  mit  verdünntem  Ammo- 
niak digerirt,  das  abfiltrirte  Anthracen  bei  100°  getrocknet 
und  das  beim  Eindampfen  des  Piltrats  bleibende  pikrinsaure 
Ammonium  ebenfalls  bei  100°  getrocknet. 

0,690  Grm.   lieferten   0,1675   Anthracen    und  0,459   pikrinsaure« 
Ammonium. 

Berechnet  nach  der  Formel 

[€6H8(N08)sO]„  €14H10  Gefunden 

Pikrinsäure  72,0  72,4 

Anthracen  28,0  26,7 

100,0. 

Es  wurde  etwas  zu  wenig  Anthracen  gefunden,  weil  es 
schon  bei  100°  anfangt  zu  sublimiren. 

Die  vonFritzsche  und  Anderson  untersuchten  Ver- 
bindungen bestanden  zwar  aus  1  Mol.  Anthracen  und  i  Mol. 
^Pikrinsäure ,  während  meine  Verbindung  2.  Mol.  der .  Saure 
enthielt;  diese  Differenz  ist  aber  zu  wenig  bedeutend,  um 
auf  Grund  derselben  eine  Verschiedenheit  der  Kohlenwasser- 
stoffe anzunehmen. 

Oxanthracen,  GuH802.  —  Das  Anthracen  wurde  anhal- 
tend mit  Salpetersaure  von  1,3  speo.  Gew.  im  Wasserbade 
erwärmt  und  die  überdestillirte  i  Säure  mehreremal  wieder 
zurückgegossen.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  wurden  mit  etwas  reiner  Salpetersäure  gewaschen,  erst 
auf  einem  porösen  Stein  und  dann  bei  100°  getrocknet. 

0,2545  Grm.  lieferten  0,7465  Kohlensaure  und  0,1055  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  4 

GftH^s  Gefanden 

80,0 
4,2 


G 

168 

80,8 

H 

8 

3,8 

O 

32 

15,4 

208  100,0. 

Die  Eigenschaften  stimmen  gleichfalls  mit  den  Angaben 
Anderson'*  Aber  diesen  Körper  überein.  Das  Oxanthracen 
besteht  aus  langen  gelblichen  Nadeln,  die  bei  240°  noch 


/ 
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nicht  schmelzen,  aber  schon  ziemlich  bedeutend  sublhniren, 
in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  in  Salpetersäure  leicht,  in 
heifsem  Weingeist  schwierig  löslich  sind. 

Aus  der  vom  Oxanthracen  filtrirten  salpetersauren  Lö- 
sung setzten  sich  beim  Verdunsten  und  auch  auf  Zusatz  von 
Wasser  andere  Verbindungen  in  Krystallen  ab ,  deren  Ver- 
schiedenheit vom  Oxanthracen  und  unter  einander  durch  Er- 
mittelung des  Schmelzpunktes  festgestellt  wurde.  Eine  gröfsere 
Menge  wurde  in  feinen  hellgelben  leichten  Nadeln  gewonnen, 
die  bei  255°  schmolzen  und  bei  der  Analyse  75,7  pC.  G 
und  4,0  pG.  H  lieferten,  daher  wahrscheinlich  Nitranthracen, 
€i4H»(N0g)  waren ,  welches  75,3  pC.  G  und  4,0  pC.  H  ver- 
langt. —  Ich  habe  die  Untersuchung  dieser  Producte  nicht 
fortgesetzt,  da  ich  nur  die  Absicht  hatte,  meinen  Kohlenwas- 
serstoff mit  Gewifsheit  als  Anthracen  zu  erkennen ,  und  man 
zur  ausfuhrlicheren  Untersuchung  das  Material  wohlfeiler  aus 
Steinkohlentheer  gewinnen  kann. 

Die  Bromverbindungen  des  Anthracens  stellte  ich  durch 
Vermischen  der  ätherischen  Anthracenlösung  mit  überschüs- 
sigem Brom  dar.  Nach  24  Stunden  hatten  sich  lange  gelbe 
Nadeln  abgesetzt  und  beim  Verdunsten  der  abgegossenen 
ätherischen  Lösung  krystallistrten  davon  verschiedene  Nadeln 
heraus.  Derselbe  Versuch  wurde  einigemal  wiederholt  und 
eine  Reinigung  der  Producte  durch  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist versucht.  Zahlreiche  Analysen  mit  verschiedenen  Kry- 
gtallisationen  angestellt  lieferten  Zahlen,  welche  sich  nicht 
auf  einfache  Bromsubstitutionsproducte  des  Anthracens  zu- 
rückführen liefsen,  sondern  auf  ein  verfünffachtes  Molecul 
des  Anthracens  (Gw>Hw)  hinwiesen.  Da  diese  Verhältnisse 
schwerlich  der  Wirklichkeit  entsprechen  und  wahrscheinlich 
ihren  Grund  in  einer  Gemengtheit  des  untersuchten  Materials 
hatten,  unterlasse  ich  die  Mittheilung  der  Zahlen« 
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2)  Benzyl  (?),  €uHu.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  auch  in  sehr  niedriger  Tem- 
peratur nicht  fest  wird,  bei  282°  siedet  und  bei  14°  das 
spec.  Gewicht  1,002  besitzt. 

1)  0,23  Grm.  lieferten  0,771  Kohlensäure  und  0,163  Wasser. 

2)  0,0226  „  „  0,766 
Berechnet  nach  der  Formel 


184  100,0. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  er  nicht  sehr  heftig 
angegriffen;  nach  zwölfstundigem  Kochen  damit  blieb  beim 
Verdunsten  der  Saure  ein  terpentinähnlicher  Körper  von  hell 
bernsteingelber  Farbe,  der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  bei  100°  fest  wurde,  sich  in  Wasser  nicht, 
in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Salpetersäure,  Aether  und 
heifsem  Weingeist  leicht  löste.  Er  wurde  beim  Erwärmen 
auf  100°  flüssig  und  verbrannte  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech mit  Flamme  ohne  zu  verpuffen.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinn  und  Salzsäure  wurde  er  lebhaft  angegriffen ;  nach  Ent- 
fernung des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  fällte  Ammoniak 
braune  harzige  Flocken ,  die  aus .  weingeistiger  Lösung  in 
gleicher  Form  erhalten  wurden  und  auch  mit  Salzsäure  und 
Salpetersäure  nur  harzige  Produete  lieferten. 

Als  der  Kohlenwasserstoff  neben  Brom  unter  eine  Glocke 
gestellt  wurde,  bildete  sich  ein  rothes  Oel,  welches  durch 
Lösen  in  Aether  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigt  wurde. 
In  der  Kälte  stellte  diese  Bromverbindung  eine  hellgelbe 
harte  harzige  Masse  dar,  bei  100°  wurde  sie  dickflüssig.  — 
0,808  Grm.  lieferten  1,237  Bromsilber  =  65,1  pC.  Br;  die 
Formel  G14H10Br4  verlangt  64,2  pC.  Br. 
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Es  sind  jetzt  drei  Kohlenwasserstoffe  bekannt,  welche 
eine  der  Formel  €Si4HH  entsprechende  Zusammensetzung  be- 
sitzen  : 

i.  Das  Benzyl  oder  Dibenzyl,  welches  Cannizzaro 
und  Rossi  aus  Chlorbenzyl  und  Natrium  darstellten,  und 
welches  Stelling  und  Fittig*)  naher  untersuchten.  Es 
besteht  aus  Krystallen,  die  bei  51,5  bis  52°,5  schmelzen  und 
bei  284°  destilliren.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  nach 
Michaelson  und  Lippmann  **)  bei  Behandlung  des 
BromobenjBols  (aus  Bittermandelöl)  mit  Natrium. 

2.  Aus  G7H7CI  —  einem  Gemenge  von  Chlortoluol  und 
Chlorbenzyl  —  bildete  sich  bei  Einwirkimg  von  Zinknatrium 
unter  heftiger  Reaction  ein  nicht  unzersetzt  destillirendes 
harziges  Product,  welches  Mark  er  vor  einiger  Zeit  dar- 
stellte, aber  nicht  weiter  untersuchte.  Die  Analyse  führte 
zur  Formel  GUH14.  In  der  Zeitschrift  für  Chemie,  1865, 
S.  226  ist  es  als  y  Benzyl  aufgeführt. 

3.  Von  beiden  wesentlich  verschieden  ist  der  von  mir 
aus  dem  Chlorbenzyl  beim  Erhitzen  mit  Wasser  gewonnene 
flüssige  Kohlenwasserstoff  €UHU. 

3)  Benzyläther,  6uHi40.  —  Das  etwas  über  310°  sie- 
dende farblose  Oel,  welches  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  erhalten  wurde,  hatte  die  Zusammensetzung  des  von 
Cannizzaro  durch  Erhitzen  des  Benzylalkohols  mit  ge- 
schmolzener Borsäure  dargestellten  Benzyläthers. 

1)  0,201. Grm.  lieferten  0,6266  Kohlensäure  und  0,1275  Wasser. 

2)  0,274      „  „         0,8555  „  „     0,1755         „ 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

fiiH^Q  1) "     ~~"""~2)" 

G         168         *84#  85,0  85,1 

H  14  7,0  7,0  7,1 

O  16 8^2 —  — 

198  100,0. 


•)  Diese  Annahm  CXXXVII,  257. 
**)  Diese  Annalen  ßupplementbd.  IV,  113. 
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Diese  drei  Verbindungen  Anthracen,  GUH10,  Benzyl, 
614H14,  und  Benzyläther,  €14HU0,  sind  —  aufser  Salzsäure 
und  Wasser  —  jedenfalls  die  Hauptproducte  der  beim  Er- 
hitzen des  Chlorbenzyls  mit  Wasser  eintretenden  Zersetzung. 
Ob  nicht  in  dem  nicht  ganz  leicht  zu  trennenden  Gemenge 
geringe  Mengen  irgend  einer  anderen  Verbindung  vorkotrimeri, 
wage  ich  nicht  ganz  bestimmt  zu  verneinen;  zu  ihret*  Auf- 
findung müfsten  aber  sehr  grofse  Quantitäten  Material  in 
Arbeit  genommen  werden. 

Wir  kennen  jetzt  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen ,  welche  aus  dem  einfachen  und  verdoppelten  Molecul 
des  Toluols  durch  Wasserstoffentziehung  entstehen  : 

07H8  Toluol  €14Hie 

GuH-u  Benzyl  €14^4 

G7H6  Toluylen  €UH18 

€ruH10  Anthracen  GUH10. 

Die  zweite  Reihe  der  Formeln  soll  nicht  etwa  die  Mo- 
leculargröfse  ausdrücken,  sondern  nur  ein  übersichtliches 
Bild  der  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  stattfindenden 
Relation  geben. 

Das  Toluylen  ist  identisch  mit  dem  von  Laurent  durch 
Erhitzen  des  Schwefelbenzens  gewonnenen  Stilben ,  welche 
Vermuthung  Pitt  ig  *)  schon  ausgesprochen  hat.  Nach 
Marker'stUntersuchuftg  wird  dasselbe  in  reichlicher  Menge 
durch  Destillation  des  Benzylsulförs  und  Benzylbisulfürs  er- 
halten, wodurch  dessen  Verwandtschaft  mit  dem  Toluol  schon 
festgestellt  ist.  Ich  habe  es  auch  noch  dargestellt  durch 
Erhitzen  des  Ghlorobenzols  mit  Natrium  und  durch  Leiten  des 
Chlorbenzyldampfes  über  erhitzten  Natronkalk.  —  Ob  das 
Toluylen  67H6  oder  GuH12  zu  schreiben  ist,  will  ich  noch 
dahingestellt  sein  lassen,  bis  ich  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte ausgeführt  haben  werde. 


•)  Zeitschrift  für  Chemie,  1866,  8.  691. 
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4  Auch  das  Anthracen  gehört  nach  den  oben  beschrie- 
benen Versuchen  zu  den  Abkömmlingen  des  Toluols.  Ein 
Anthracensulf  ür ,  €UHJ0S,  hat  Märker*)  schon  unter  dem 
Namen  Tolallylsulför  unter  den  Destillationsproducten  des 
Benzylsulfürs  und  Benzylbisulfürs  aufgeführt. 

II.    G7H6CI2.  —  Von  den  drei  Verbindungen  dieser  Formel 

GeHsCltfOH«)  GeH4Cl(€H,Cl)  ^(GHCl,) 

Biohlortoluol  Chlorbenzylchlorid  Chlorbexizol 

ist  nur  die  letztere  bis  jetzt  —  aus  Bittermandelöl  und  Phbs- 
phorchlorid  —  rein  dargestellt.  Sie  kommt  auch  unter  den 
Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols  nach  meinen  Ver- 
Sachen vor;  es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  weder  diese, 
noch  die  beiden  anderen  Verbindungen  trotz  wochenlang 
fortgesetztem  Fractioniren  so  rein  abzuscheiden,  dafs  Siede- 
punkt und  spec.  Gewicht  bestimmt  werden  konnten.  Sammelte 
sich  auch  endlich  in  einer  Vorlage  eine  gröfsere  Menge 
Flüssigkeit,  so  vertheilte  sie  sich  doch  allmälig  wieder  in 
die  benachbarten  Vorlagen,  sobald  sie  für  sich  fractionirt 
wurde.  Ich  will  hier  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Flüssigkeiten  angeben ,  die  bei  mehr  oder  weniger  oft  wie** 
derholter  fractionirter  Destillation  gewonnen  waren,  unter- 
lasse es  aber,  die  direct  gefundenen  Zahlen  mit  herzusetzen. 

Die    procentische   Zusammensetzung  des   Bichlortoluols 
und  Trichlortoluols  ist 


€7H6C1 

t 

G7H5CI3 

G 

84 

52,2 

G 

84 

43,1 

H 

6 

8,7 

H 

5 

2,6 

Cl 

•    71 

44,1 

Cl 

106,5 

54,3 

161 

100,0 

195,5 

100,0. 

*)  Dieae  Annalen  CXXXVI ,  94. 
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Siedepunkt  :  200  bis  208°  :  42,8  pC.  Ol.  • 

203  „  206°  :  42,8  „  „ 
„             206    ,     210°  :  42,8     ,     ,, . 

210    n     212°  :  41,4    „     „ 

42,y      n      »  • 

54,5  pO.  0  und  4,2pC.H. 
„  215  bis  220°  :  44,2  pC.  Cl. 

43,0    „     t> 

Producte,  welche  noch  häufiger  destillirt  waren  und 
welche  scheinbar  ziemlich  constant  zwischen  den  angegebenen 
Graden  überdestillirten,  was  sich  aber  bei  erneuerter  Destil- 
lation als  irrig  erwies,  lieferten  : 

Siedepunkt  :  200  bis  202°  :  41,7  pC.  Cl. 

204  „  205°  :  42,9  „  „ 
„  215  „  216°  :  42,1  n  » 
„             220    „     222°  :  44,5     ,  „ 

Das  aus  dem  Bittermandelöl  dargestellte  Chlorobenzol 
und  die  aus  Chlorobenzoyl  und  Phosphorchlorid  bereitete 
Verbindung  G7H5C13,  deren  Siedepunkte  zwischen  200  und 
222°  liegen,  liefern  alles  Chlor  als  Salzsäure,  wenn  sie  mit 
Wasser  einige  Stunden  auf  150°  oder  höher  erhitzt  werden. 
Die  zuletzt  angeführten  vier  Producte  gaben  bei  achtstündi- 
gem Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  nur  einen  Theil  des  Chlors 
als  Salzsäure  ab  : 

Siedepunkt  :  200  bis  202°  :  25,5  pC.  Cl. 
204  „  205°  :  28,7  „   „ 
215  „  216°  :  24,7  „   „ 
„      220  „  222°  :  21,2  „   , 

Da  auch  bei  dem  zwischen  215  und  216°  siedenden 
Product  ein  geringerer  Chlorgehalt  gefunden  wqr,  als  der 
Formel  G7H6C12  entspricht,  so  vermuthete  ich  eine  Beimen- 
gung von  G7H7CI,  welche  durch  fractionirte  Destillation  allein 
sich  nicht  fortschaffen  liefs,  und  hoffte  dieses  vielleicht  durch 
Erhitzen  auf  100°  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  weingeisti- 
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gern  Ammoniak  bewirken  zu  können.  Es  bildete  sich  auch 
etwas  Tribenzylamin  und  verschiedene  andere  Verbindungen, 
über  deren  Natur  ich  bis  jetzt  nichts  Bestimmtes  angeben 
kann,  aber  der  Hauptzweck  war  nicht  erreicht,  denn  die  mit 
Wasser  abgeschiedene  Flüssigkeit  liefs  bei  200  bis  220°  (über 
220°  blieben  in  der  Retorte  die  mit  Ammoniak  entstandenen 
neuen  Verbindungen)  ein  durch  fractionirte  Destillation  eben- 
falls nicht  zu  scheidendes  Gemenge  übergehen  : 

Siedepunkt  ;  200  bis  202°  :  42,6  pC.  Cl. 
204    ,     206°  :  42,2     ,     , 
210    „     212°  :  42,1     „     „ 

Ich  bin  jetzt  mit  Versuchen  beschäftigt,  nach  anderen 
Methoden  eine  Sonderung  der  verschiedenen  G7H6CI2  zusam- 
mengesetzten Verbindungen  zu  bewirken,  und  hoffe,  dafs  es 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  gelingen  wird. 

Chlorobenzol.  —  Ueber  den  Siedepunkt  dieser  Verbindung 
liegen  verschiedene  Angaben  vor  —  Cahours  und  Wicke  : 
206°;  Engelhardt  :  198°;  Beilstein  :  200,5  bis  20i°,5; 
—  wefshalb  ich  nochmals  mit  Chlorobenzol,  das  aus  Bitter- 
mandelöl und  Phosphorchlorid  dargestellt,  sorgfältig  gereinigt 
und  durch  häufiges  Fractioniren  auf  oonstanten  Siedepunkt 
gebracht  war,  eine  Siedepunktsbestimmung  ausführte.  Nach 
derselben  siedet  es  bei  207°.  Das  spee.  Gewicht  wurde  bei 
W  *=*  1,2557  gefunden, 

Das  aus  Bittermandelöl  gewonnene  Chlorobenzol  ist  schon 
sehr  gründlich  studirft;  ich  habe  dennoch  einige  Versuche 
damit  angestellt,  theils  um  Widerspruche  zu  lösen,  theils 
um  noch  einige  Lücken  auszufüllen. 

Natrium,  soll  nach  Wicke  nicht  auf  kochendes  Chloro- 
benzol einwirken,  während  Beilstein  die  Bildung  eines 
braunen  Harzes  beobachtete.  Siedendes  Chlorobenzol  wird 
in  der  That,  wenn  auch  langsam,  von  Natrium  zersetzt,  und 
zwar  nach  der  Gleichung  : 
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€,HeC],  +  Na,  =  €f  H«  +  2  NaCl 

Toluylen. 

In  kochendes  Chlorobenzol ,  das  sich  in  einer  kleinen 
tubulirten  Retorte  befindet,  wird  nach  und  nach  Natrium  ein- 
getragen, bis  es  in  eine  braunschwarze  dicke  Masse  ver- 
wandelt  ist.  Man  zieht  mit  Aether  aus,  entfernt  aus  der 
filtrirten  LSsung  durch  Destillation  den  Aether  und  erhitzt 
den  Ruckstand  in  einer  kleinen  Retorte.  Es  geht  ein  gelbes, 
theilweise  krystallisirendes  Oel  über,  und  es  bleibt  in  der 
Retorte  eine  aufgeblähte,  kohlige  Masse.  Die  abgeprefste 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigte  Ver- 
bindung zeigte  alle  Eigenschaften  des  Toluylens. 

Diese  Umsetzung  des  Chlorobenzols  bietet  darum  noch 
besonderes  Interesse,  weil  das  Rromobenzol  nach  Michael- 
son  und  Lippmann*)  bei  gleicher  Rehandlung  nicht  To- 
luylen, sondern  Toluol  und  Benzyl  liefert. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Chlorobenzols  über  erhitzten 
Natronkalk,  so  ist  das  Hauptzersetzungsproduct  Benzol  : 

GfHeClg  +  HgO  =  €dH6  +  GO  +  2  HCl. 

Bensol 

Bei  der  Destillation  des  so  gewonnen««  Benzols  bleibt 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  höher  siedenden  Products, 
in  welchem  sich  beim  Stehen  kleine  Krystalle  ausbilden. 

Mit  weingeistigem  Natriumsulfht/drat  entsieht  eine  sehr 
schön  krystallisirende  Verbindung,  GvHeS,  mit  .deren  Unter* 
suchung  Herr  Fleischer  beschäftigt  ist. 

Die  folgenden  Versuche  werden  zeigen,  dafs  wenn  ich 
auch  nicht  reines  Chlorobenzol  aus  den  Chlorsubstitutionspr9~ 
ducten  des  Toluols  bekommen  konnte,  in  denselben  dien 
Verbindung  doch  enthalten  ist.  Es  wurden  zwischen  200° 
und  210°  siedende  Flüssigkeiten  angewandt,  die  42  bis  43  pC.  CI 
enthielten  (siehe  S.  316). 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  IV,  24»- 
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Einwirkung  de*  Wassers  in  höherer  Temperatur.  — 
Beilstein  beobachtete  das  Sauerwerden  seines  Bichlor- 
toluolg  beim  Stehen  an  der  Luft,  unter  gleichzeitigem  Auf« 
treten  des  Geruchs  nach  Bittermandelöl.  Cahours*)  konnte 
aus  dem  BichlortQlu?l  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130  bis 
140°  keine  Spur  Bittermandelöl  erhalten*  Ich  Habe  zu  wie- 
derholten Malen  Bichlortoluol  mit  Wasser  auf  140  bis  160° 
erhitzt  und  immer»  wenn  auch  in  wechselnder  Menge,  Bitter- 
mandelöl daraus  darstellen  können.  Zuweilen  erstarrte  das  von 
der  gebildeten  Salzsäure  getrennte  Oel  fast  vollständig  beim 
Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  und  der  Ge- 
ruch, spwie  die  Umwandlung  desselben  in  Benzoesäure  beim 
Stehen  an  der  Luft  heften  an  dem  Vorbandensein  des  Bitter- 
mandelöls nicht  zweifeln.  Um  jede  Täuschung  unmöglich  zu 
machen,  wurde  die  Verbindung  mit  aaucem  schwefligsaurem 
Natrium  abgeprefst,  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Weingeist  vermischt  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  farblosen  Krystalle  lieferten  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ; 

0,5Q7   Grm.  in   Salzsäure   und  chlorsaureni   Kalium  gelöst  0,548 
schwefelsaures  Baryum. 

0,503  Grm.  beim  Erhitzen   mit  Schwefelsäure  0,156  schwefelsaures 
Natrium. 

Die  Formel  9  [07HftN*SOft],  $  H»G 

verlangt  Gefunden 

S  14,6  14,8 

Na         10,6  •  10,1. 

Einwirkung  de»  Alkohols  in  höherer  Temperatur.  — 
Bichlortoluol  mit  Weingeist  auf  140°  erhitzt  zerlegt  sich  in 
Chloräthyl  und  Bittermandelöl.  Letzteres  verwandelte  sich 
an  der  Luft  in  Benzoesäure  und  vereinigte  sich  mit  sauren 
sobwefligsauren  Alkalien.  Von  dem  gleichen  Verhalten  des 
Chtorobenzols  (aus  Bittermandelöl)  habe  ich  mich  überzeugt. 


*)  Ripse  Annalen  Suppieraentbd,  II,  306. 
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In  trockenem  Ammoniakgas  läfst  sich  Bichlortoluol  un- 
verändert destilliren,  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  140°  er- 
hitzt bilden  sich  Bittermandelöl  und  Salmiak.  Vom  Chloro- 
benzol  ist  das  gleiche  Verhalten  bekannt. 

Anilin  scheint  auf  Bichlortoluol  bei  100°  noch  nicht  ein- 
zuwirken. Wird  das  Gemisch  zwölf  Stunden  über  freiem 
Feuer  in  gelindem  Sieden  erhalten,  so  lassen  sich  im  Rück- 
stände reichliche  Mengen  von  salzsaurem  Anilin  und  Salmiak 
nachweisen,  ferner  £in  braunes  harziges  Product,  dessen 
ganzes  Verhalten  nicht  zur  näheren  Untersuchung  einladet. 

Natriumalkoholat  mit  Bichlortoluol  und  Weingeist  auf 
140°  erhitzt  gab  zwischen  203  und  220°  siedende  Producta, 
aus  welchen  weder  der  Aethylbenzoläther  —  'CMBtftSsHsjkO* 
-  Wickel,  noch  die  Verbindung  GiHcCl^I^O  Na- 
quet's  rein  dargestellt  werden  konnte.  Das  Experiment 
wurde  sehr  oft  mit  Bichlortoluol  von  verschiedenem  Siede- 
punkt angestellt  und  durch  fractionirte  Destillation  das  ge- 
wonnene Product  zu  reinigen  versucht,  aber  nie  war  es  ganz 
chlorfrei  —  der  niedrigste  Chlorgehalt  war  7,5  pC.  ■s-,  noch 
betrug  der  Chlorgehalt  20,6  pC,  welcher  der  Na  quetschen 
Verbindung  entspricht ;  der  höchste  Chlorgehalt  war  18,7  pC. 

Essigsaures  Silber  bildet  mit  Chlorobenzol  den  schon 
krystallisirten  Essigsäure-Benzoläther  GtHb^HsO^Ö*  ,  den 
Wicke  zuerst  erhielt.  Ich  habe  ihn  nochmals  dargestellt, 
um  seine  Eigenschaften^  mit  der  auf  gleiche  Weise  aus  Bi- 
chlortoluol gewonnenen  Verbindung  vergleichen  zu  können. 
Beilstein  erhielt  aus  Bichlortoluol  und  essigsaurem  Silber 
nur  ein  dunkelbraunes,  nicht  krystallisirendes ,  noch  chlor- 
haltiges Oel ,  das  ein  Gemenge  des  Essigsäure- Benzoläthers 
mit  Bichlortoluol  zu  sein  schien.  Ich  lieft  das  Bichlortoluol 
in  ätherischer  Lösung  mit  essigsaurem  Silber  24  Stunden 
stehen,  destillirte  den  Aether  ab  und  erhitzte  den  Rückstand 
zuerst  im  Wasserbade,  dann  1  Stunde,  auf  160  bis  170°  im 
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Oelbade.  Beim  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  blieb  ein  dickes  Oel,  welches  noch  Chlor 
(9  pC.)  enthielt,  aus  welchem  sich  jedoch  beim  Stehen  an 
der  Luft  allmälig  schöne  grofse  Krystalle  abschieden;  diese 
wurden  abgeprefst  und  aus  Aether  umkrystallisirt. 

0,275  Grm.  lieferten  0,6386  Kohlensäure  nnd  0,152  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

07H6(02H8O)2O2  Gefunden 

0  132  63,5  63,3 

H  12  5,8  6,1 

0  64  80,7  — 

208  100,0. 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  circa  48°;  an  den  aus 
Chlorobenzol  gewonnenen  beobachtete  ich  den  Schmelzpunkt 
39  bis  45°  und  Wtake  36°.  Diese  Abweichung  hinsichtlich 
des  Schmelzpunktes  erklärt  sich  aus  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  der  Verbindung. 

Cklorbenzylchlorid.  —  Das  Vorhandensein  dieser  Ver- 
bindung unter  den  Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols 
ist  durch  die  von  Naquet  *)  entdeckte  Verbindung 
G6H4C1  (GH2,  €2H60),  und  die  von  Beilstein««)  entdeckte 
€6H4C1(€H2,  HS)  sehr  wahrscheinlich  gemacht;  ich  habe 
noch  keine  Derivate  derselben  unter  Händen  gehabt.    • 

III.  G7H5CI3.  —  Die  Theorie  deutet  vier  Verbindungen 
dieser  Formel  an  : 

€«H»C18(€H8)   -  deHsCl^GHjCl)    -    €6H4C1(€IHC18)   —   €6H6(0C18) 
Trichlortoluol  Bichlorbenzyl-       Gechlortes  Chloro-     BenzoSsäare- 

chlorid  benzol  trichlorid. 

Unter  den  Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols  sind 
sicher  das  Trichlortoluol  und  das  Benzoesauretriohlorid  und 
ausserdem  noch  die  eine,  oder  —  was  ich  noch  unentschie- 


i 


•    *)  Diese  Annalen  Supplementbd.  II,  250. 
*•)  Daselbst  CXVI,  346. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXIX.  Bd.  3.  Heft.  21 
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den  lassen  will  —  auch  die  beiden  anderen  Verblödungen. 
Man  nimmt  zu  ihrer  Darstellung  die  Flüssigkeit,  welche  bei 
der  ersten  Destillation  des  mit  Chlor  behandelten  Toluols 
über  230°  in  .der  Retorte  geblieben  ist.  Versucht  man  die- 
selbe bei  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  destilliren,  so  tritt  eine 
mit  dem  Steigen  des  Thermometers  immer  starker  werdende 
Zersetzung  ein,  wobei  sich  viel  Salzsäure  entwickelt  und  zu- 
letzt ein  kohliger  Ruckstand  bleibt.  Das  zuerst  bei  sehr 
schwacher  Zersetzung  Uebergehende  wurde  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  fractionirt   und  lieferte  bei  der  Chlorbestimmung  : 

Siedepunkt  235    bis  340°  :  49,4  pC.  Cl 
240     „     245°  :  54,8     „     „ 
„  245     „     250°  :  56,1     „     „ 

Will  man  die  höher  siedenden  Verbindungen  möglichst 
unverändert  gewinnen,  so  mufs  das  Fractioniren  im  luftver- 
dünnten Räume  vorgenommen  werden.  Diese  Operation  ist 
im  höchsten  Grade  zeitraubend  und  ich  gab  sie  defshalb 
bald  wieder  auf. 

Die  erhaltenen  Producte  sind  gelblich  gefärbt  und  wer- 
den immer  dickflüssiger,  je  höher  ihr  Siedepunkt  ist;  die 
folgenden  Analysen  gebea  den  Chlorgehalt  Einiger  : 

Siedepunkt  140  bis  145°  bei  90  MM.  QneotalberdruQk  :  52,2  pC  Ol 
„  145    „  150°   „    90     „  „  :  53,7  „     n 

53,7  u.  54,0  pC.  Cl 
51,7  pC.  Cl 
64,2  „     n 
64»8  n     n 
60,6  „     „ 
66,6  „     „ 

Enthalten  diese  Produele  das  Chlor  nur  als  Stellver- 
treter des  Wasserstoffs,  so  scheinen  sie  Gemenge  der  Ver- 
bindungen G7H5CI3,  G7H4CI4  und  G7HSC15  zu  sein,  welche 
54,3  pC.  Cl,  61,7  pC.  Cl  und  67,1  pC.  Cl  verlangen. 


150 

n  160°  „ 

90 

160 

«  165°  „ 

60 

180 

«  2000  „ 

60 

200 

„  330»  „ 

60 

180 

n    210«  „ 

70 

210 

n    *20°  , 
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Ein  bei  60  HM.  Quecksilberdruck  bei  150  bis  160°  sie- 
dendes Product  wurde  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  fractio- 
nirt,  die  gröfste  Menge  desselben  zwischen  220  und  225°  und 
immer  geringere  Mengen  bifr  255°  aufgesammelt.  Die  Chlor- 
bestimmungen lieferten  : 

Siedepunkt  220  bis  225°  :  51,2  pC.  Gl 
245     „    255°  :  53,2    „    n 

Die  Zersetzung,  welche  die  höheren  Chlorsubstitute  des 
Toluols  bei  Destillation  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  erleiden, 
erstreckt  sich  nur  auf  einige  derselben,  wodurch  die  Rein- 
darstellung anderer  ermöglicht  wird.  Man  kann  sich  die  Bein- 
darstellung dieser  dadurch  erleichtern,  dafs  man  das  Roh- 
product  nach  und  nach  mit  weingeistiger  Natronlösung  ver- 
mischt, welche  unter  Marker  Wärmeentwickelung  und  Bildung 
von  Chlornatrium  ebenfalls  eine  Zersetzung  jener  bewirkt. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  Oel,  aus  dem  durch  fractio- 
nirte  Destillation  zwei  schön  krystallisirende  Verbindungen 
t7H5Cls  und  G7H4CU  abgeschieden  werden. 

Benzpeaäuretrichlorid.  —  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Chlorbenzoyls  mit  Phosphorchlorid  und  Einleiten  des  Chlors 
in  Chlorobenzol.  Eine  Untersuchung  dieser  Verbindung  habe 
ich  schon  früher  geliefert  und  jetzt  nochmals  den  Siedepunkt 
und  das  spec.  Gewicht  eines  mit  gröfster  Sorgfalt  gereinigten 
Präparates  festgestellt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  224°  und 
das  spec.  Gewicht  bei  14°  ist  1,380. 

Wird  das  Benzoesäuretrichlorid  über  erhitzten  Natron- 
kalk geleitet,  so  geht  in  die  Vorlage  fast  reines  Benzol  über  : 

€7H6C18  +  2  H2G  =  €6H6  +  €0,  +  3  HCl. 

Unter  den  Chlorsübstituten  des  Toluols  kommen  bei 
derselben  Temperatur  siedende  Verbindungen  vor ,  welche 
auch  annähernd  den  der  Formel  €7H5Cl3  entsprechenden 
Chlorgehalt  (54,3  pC.)  besitzen.  Ein  zwischen  220  und  225° 
gewonnenes  Destillat  z.  B.  lieferte  51,2  pC.  Cl.    Die  Meta- 

21* 
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morphosen  derselben  zeigten,  dafs  ihr  Hauptbestandteil  Ben- 
zoesäuretrichlorid  ist. 

Einwirkung  des  Wassers  in  höherer  Temperatur.  — 
Bei  mehreren  Versuchen,  mit  Producten  von  verschiedenem 
Siedepunkt  angestellt,  wurde  auf  140  bis  190°  erhitzt.  Ben- 
zoesäure wurde  jedesmal  gebildet,  zugleich  mit  etwas  Bitter- 
mandelöl und  Chlorbenzoesäure  (von  beigemengtem  Chloro- 
benzol  und  Tetrachlortoluol  herrührend);  die  Benzoesäure 
wurde  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  konnte  leicht  an 
ihren  Eigenschaften  erkannt  werden.  Bei  einer  Analyse 
lieferten  : 

0,203  Grm.    0,3065  Kohlensäure    und  0,095  Wasser  —  68,0  pC.  G 
und  5,2  pG.  H.    Benzoesäure  verlangt  68,8  pC.  6  und  4,9  pC.  H. 

Eine  bei  90  HM.  Quecksilberdruck  bei  150  bis  155°  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  mit  Kalk  geglüht  54,0  pC.  Cl  lieferte, 
wurde  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt  und  in  dein  Wasser  die 
gebildete  Salzsäure  mit  Silberlösung  bestimmt  : 

0,446  Grm.   16  Stunden   auf  200°   erhitzt   lieferten   0,881  AgCl  = 
48,3  pß.  Cl. 

.  0,420  Grm.   24  Stunden   auf  200°   erhitzt   lieferten  0,829  AgCl  = 
48,3pC.Cl. 

Absoluter  Alkohol  bildete  bei  vierstündigem  Erhitzen 
auf  130°  Chloräthyl,  Benzoesäure  (deren  Calciumsalz  darge- 
stellt und  analysirt  wurde),  Benzoesäureäther  und  Chlorben- 
zoesäureäther,  letzterer  von  einer  Verunreinigung  mit  G7H4CI4 
herrührend.  Die  Trennung  der  beiden  Aether  konnte  mit 
der  geringen  Menge  Material  nicht  ausgeführt  werden;  ich 
will  aber  die  Analyse  eines  solchen  Gemenges  hierhersetzen, 
welche  über  die  beiden  Bestandteile  desselben  Aufschlufs 
giebt.  Von  der  zwischen  205  und  210°  siedenden  Flüssigkeit 
lieferten  : 

0,2785  Grm.    0,671  Kohlensäure   und   0,140  Wasser  =  66,7  pC.  G 
und  5,5  pC  H. 

0,3125  Grm.  0,122  AgCl  =  9,7  pC.  Cl. 
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Berechnet  man  das  Chlor  auf  Chlorbenzoesaureäther,  so 
stimmt  der  Rest  mit  der  Zusammensetzung  des  Benzoesäure- 
äthers. 


Gefunden 

Berechnet  nach  der 
Formel  €9Hi0Os 

€ 

65,7 

29,9 

35,8 

o.  72,8 

72,0 

H 

5,5 

2,5 

3,0 

6,1 

6,6 

CT 

9,7 

9,7 

— 



— 

0 

19,1 

8,8 

10,3 

21,1 

21,4 

100,0        50,9        49,1       100,0  100,0. 

Die  Einwirkung  des  Natriutnalkoholats  lieferte  Producte, 
die  ich  nicht  hinlänglich  trennen  konnte,  um  ihre  Natur  fest- 
zustellen. 

WUs  serig  es  Ammoniak  lieferte  beim  Erhitzen  auf  130° 
Salmiak,  Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril.  Die 
Erkennung  dieser  Verbindungen  machte  keine  Schwierig- 
keiten (vgl.  diese  Annalen  CXXXV,  82). 

Anilin  verhielt  sich  genau  so,  wie  ich  es  früher  beim 
Benzoesäuretrichlorid  beschrieben  habe.    Die  gut  characteri- 

(€A)i| 
sirte  Base     £™h5  p2  wurde  genauer  untersucht. 

H    I 

Die  aus  heifsem  Weingeist  krystallisirenden  Nadeln  glichen 

vollkommen  den  aus  benzoesäuretrichlorid  dargestellten ;   sie 

schmolzen  bei  142°  und  es  lieferten 

0,1925  Grm.  0,596  Kohlensaure  und  0,1105  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Gefunden 

Formel  €10H16NS 

G         228  88,8  88,8 

H  16  5,9  6,3 

N  28  10,3  — 

272  100,0. 

Von  der  salzsauren  Verbindung  G19Hi6N2,  HCl  lieferten 

0,285   Grm.   0,181    AgCl   =   11,3   pC.    Gl;     die  Formel  verlangt 
11,3  pC.  CL 
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TtichlortoluoL  —  Setzt  man  die  bei  230  bis  240°  sie- 
denden Producte  des  gechlorten  Toluols  einer  niedrigen 
Temperatur  aus,  so  scheiden  sich  schöne  Krystaile  ab,  die 
durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
werden.  Lange  glasglänzende  Säulen,  die  bei  75  bis  76° 
schmelzen  und  wieder  erstarren  und  bei  237°  unzersetzt 
sieden.  Bei  16  stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  bis 
220°  werden  sie  nicht  im  Geringsten  verändert 

0,203  Grm.  lieferten  0,448  AgCl. 

0,2165  Grm.  lieferten  0,3465  Kohlensäure  und  0,062  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Gefunden 

Formel  €?7H6C18 

G  84  43,1  43,6 

H  5  2,6  3,2' 

Cl       106,5  54,3  54,4 

195,5  100,0. 

Eine  dritte  Verbindung  der  Formel  C7H5C18  hatNaquet 
aus  dem  Toluol  bei  Einwirkung  des  Chlors  erhalten.  Sie 
ist  eine  bei  etwa  240°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser 
bei  200°  keine  Benzoesäure  liefert,  dagegen  von  weingeisti- 
ger Kaiilösung  schon  bei  100°  unter  Bildung  dieser  Säure 
zersetzt  wird.  —  Ich  kann  bestätigen ,  dafs  eine  bei  ange- 
gebener Temperatur  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung €7(15013  aus  den  Chlorsubstituten  des  Toluols  abzu- 
scheiden ist,  habe  die  Untersuchung  derselben  jedoch  noch 
nicht  so  weit  vollendet,  dafs  ich  über  ihre  rationelle  Formel 
im  Klaren  wäre. 

IV.  G7H4CI4.  —  Der  schon  von  mir  beschriebenen,  aus 
Chlorbenzoylchlorür  und  Phosphorchlorid  resultirenden  Ver- 
bindung von  dieser  Zusammensetzung,  ist  offenbar  die  Formel 

G6H4C1(€C18) 
ChlorbenzoesUuretrichlorid 

beizulegen.    Nach  neueren  Bestimmungen  siedet  sie  bei  255° 
und  besitzt  bei  14°  das  spec.  Gewicht  1;495. 


des  Toluols.  327 

Das  Tetraehbrtoluol  €6HCI4(€Ha)  wird  aus  den  Chlor- 
Substituten  des  Toluols  eben  so  wie  das  Tiichlortoluol  ge- 
wonnen. .  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln ,  die 
bei  96°  schmelzen,  bei  276°,5  sieden  und  bei  sechszehnstün- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  bis  220°  nicht  angegrif- 
fen werden. 

0,367  Grm.  lieferten  0,916  AgCl  =  61,1  pG.  Ol; 

€,H4C14  verlangt  61,7     „     „  . 

Den  7.  Mai  1866. 


Ueber  eine  neue  Klasse  zusammengesetzter 

Harnstoffe ; 

voiX'A.  Wurtz*). 


Als  ich  in  meiner  Abhandlung  über  den  Pseudo-Amyl- 
alkohol  die  Einwirkung  des  jodwasserstoffsauren  Amylens 
auf  das  cyansaure  Silber  beschrieb,  erwähnte  ich  des  cyan- 
saaren  Amylens  (^5H10,  H)  CyO.  Ich  betrachtete  diesen 
Aether  als  mit  dem  cyansauren  Amyl  (€5Hn)Cy9  isomer. 
Die  im  Folgenden  mitzuteilenden  Versuche  lassen  bezüglich 
dieser  Isomerie  keinen  Zweifel. 

Wie  nämlich  das  cyansaure  Amyl  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Ammoniaks  Amylharnstoff  giebt,  so  giebt  das 
cyansaure  Amylen  unter  denselben  Umstanden  einen  mit  dem 
Amylharnstoff  isomeren  Harnstoff.  Die  mit  dem  oyansauren 
Amylen  homologen  Verbindungen,  welche  man  leicht  mittelst 
der  Jodwasserstoffsäure  -  Verbindungen  des  Butylens,  des 
Hexylens  u.  s.  w.  darstellen  wird,  werden  mit  dem  Ammoniak 


*)  Compt«  rend.  LX1I,  944. 
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Harnstoffe  geben,  die  mit  den  von  mir  vor  achtzehn  Jahren 
dargestellten  isomer  sind.  Ohne  Zweifel  bestehen  zwischen 
diesen  neuen  Körpern  und  den  eigentlich  so  genannten  Harn- 
stoffen dieselben  Beziehungen,  wie  zwischen  den  Pseudo- 
Alkoholen und  den  Alkoholen,  und  für  die  zwischen  allen 
diesen  Producten  statthabende  Isomerie  wird  dieselbe  Er- 
klärung zulassig  sein.  Das  Amylen  bewahrt,  in  dem  Pseudo- 
Alkohol und  allen  an  ihn  sich  anschliefsenden  Producten, 
eine  gewisse  Selbstständigkeit,  welche  Vorstellung  sich  in 
den  folgenden  Formeln  ausspricht  : 

Göhii  j  q  (GftHjo,  H)' » ^ 

Amylalkohol  Pseudo-Amylalkohol 

(€!^)"    )  (€0)"  I 

H,J  H8   j 

Amylharnstoff  Pseudo-Amylenharnstoff. 

Zur  Darstellung  des  von  denP  cyansauren  Amylen  sich 
ableitenden  Pseudo-Harnstoffs  stellt  man  zunächst  das  cyan- 
saure  Amylen  durch  Behandlung  des  cyansauren  Silbers  mit 
jodwasserstoffsaurem  Amylen  dar.  Nachdem  man  diese  bei- 
den Körper  bei  sehr  niedriger  Temperatur  gemengt  hat,  er- 
hitzt man  und  sammelt  das  Prodult  in  gut  abgekühlten  Vor- 
lagen auf.  Die  destillirte  Flüssigkeit ,  welche  einen*  heftig 
reizenden  Geruch  hat,  wird  mit  einem  Ueberschusse  von 
wässerigem  Ammoniak  geschüttelt.  Bis  zum  andern  Tage 
gesteht  sie  zu  einer  festen  Masse,  welche  ein  neuer  Harnstoff 
ist.  Man  scheidet  dieselbe  von  der  ammoniakalischen  Flüs- 
sigkeit, prefst  sie  zwischen  Fliefspapier  und  läfst  sie  mit 
einer  grofsen  Menge  Wasser  sieden.  Sie  löst  sich  darin  und 
krystallisirt  bei  dem  Erkalten  der  Lösung,  in  schönen  Nadeln. 

Diese  Krystalle  schmelzen  gegen  151°  *).  In  einer 
offenen  Röhre  erhitzt  verflüchtigt  sich  der  Pseudo- Harnstoff 

*)  Durch  wiederholtes  Schmelzen  scheint   der  Schmelzpunkt   herab- 
gedrückt zu  werden. 


zusammengesetzter  Harnstoffe.  329 

» 
theilweise  unter  Bildung  eines  krystallinischen  Sublimats,  aber 

zugleich  macht  sich  ein  ammoniakalischer  Geruch  als  An- 
zeichen theilwjjser  Zersetzung  bemerkbar.  Der  neue  Harn« 
stoff  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol; 
1  Th.  des  Pseudo  -  Harnstoffs  braucht  zur  Lösung  79,3  Th. 
Wasser  von  27°. 

Erhitzt  man  den  Pseudo- Amylenharnstoff  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Aetz- 
kaü,  so  spaltet  er  sich,  bei  140  bis  150°,  zu  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  einer  flussigen  Base,  die  flüchtiger  ist  als  das 
Amylamin,  zu  welchem  sie  in  sehr  merkwürdigen  Beziehun- 
gen der  Isomerie  steht;  ich  werde  sie  nächstens  als  Iso- 
amylamin  genauer  beschreiben. 

Befeuchtet  man  die  Krystalle  des  Pseudo -Amylenharn- 
stoff« mit  Salpetersäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  so  verwandeln  sie  sich  in  eine  ölige  schwere 
Flüssigkeit,  welche  eine  Schichte  unterhalb  der  sauren  Flüs- 
sigkeit bildet.  Dieselbe  ist  eine  Salpetersäure-Verbindung. 
Während  einiger  Zeit  in  einer  trockenen  Atmosphäre  erhalten, 
bedeckt  sich  diese  Flüssigkeit  mit  einigen  Krystallen;  sie 
scheint  unter  diesen  Umständen  Salpetersäure  zu  verlieren. 
Die  saure  Mutterlauge,  aus  welcher  sie  sich  abschied,  giebt 
nach  dem  Eindampfen  Krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff. 
Also  verliert  bei  der  Einwirkung  der  überschüssigen  Salpe- 
tersäure der  Pseudo-Amylenhamstoff  Amylen  und  wandelt 
er  sich  zu  Harnstoff  um ,  der  mit  der  Salpetersäure  vereinigt 
bleibt.  Wir  finden  hier  wieder  diese  Neigung,  welche  die 
Pseudo- Alkohole  und  alle  an  sie  sich  anschliefsende  Producte 
besitzen  :  sich  unter  Hervorbringung  der  Kohlenwasserstoffe 
GnHüD  zu  spalten. 

Das  cyansaure  Amylen  selbst  besitzt  diese  Neigung;  im 
Augenblick,  wo  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  jodwasser- 
stoffsaurem Amylen  auf  cyansaures  Silber  bildet,  spaltet   es 
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sich  tbeilweise  zu  Amylen  und  Cy ansäure,   die  sieh   dem 
Hauptproduct  der  Reaction  (cyansaurem  Amylen)  beimischen  : 

(€6H^H)I^  =    hI°+  0ßHl0* 

Schüttelt  man  nämlich  das  Product  mit  Ammoniak ,  so 
entsteht  immer,  neben  dem  Pseudo- Amylenharnstoff,  eine 
kleine  Menge  gewöhnlichen  Harnstoffs,  welche  mit  einem 
Theil  des  Pseudo-Harnstoffs  in  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit gelöst  bleibt.  Die  ungleiche  Löslichkeit  der  beiden 
Harnstoffe  giebt  das  Mittel  ab,  sie  leicht  von  einander  zu 
trennen. 

Da  ich  die  Isomerie  zwischen  dem  Pseudo-Amylenharn- 
stoff  und  dem  Amylharnstoff  aufser  Zweifel  setzen  wollte, 
habe  ich  den  letzteren  dargestellt  und  vergleichungs weise 
untersucht.  Er  krystallisirt  in  weifsen  Blättern,  welche  stark 
glänzend  und  leicht  von  den  Nadeln  zu  unterscheiden  sind, 
welche  die  isomere  Verbindung  bildet.  Er  ist  etwa  dreimal 
löslicher  in  Wasser,  als  die  letztere;  1  Th.  Amylharnstoff 
braucht  zur  Lösung  28,1  Th.  Wasser  von  27°.  Er  schmilzt 
bei  120°.  Mit  Salpetersäure  befeuchtet  bildet  er  eine  flüssige 
salpetersaure  Verbindung. 

Einwirkung  des  Kalts  auf  das  cy  ansaure  Amylen.  — 
Bekanntlich  spaltet  sich  das  cyansaure  Amyl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  zu  Kohlensäure  und  Amylamin.  Das 
mit  ihm  isomere  cyansaure  Amylen  erleidet  nicht  eine  ähn- 
liche Zersetzung;  es  wandelt  sich  unter  diesen  Umständen 
zu  einem  Harnstoff  um,  welcher  die  Zusammensetzung  des 
Pseudo-Diamylenharnstoffs  besitzt  : 


N,  +  K*€Os. 


2  [ON(06H10,  H)0]  +  2  KHO  =  (€6HI0,  H)2 

H, 

cyans.  Amylen  Pseudo-Diamylen-     kohlens. 

Harnstoff  Kalium. 


Dieser  Körper  sublimirt  in  den  zugeschmolzenen  Kolben, 
in  welchen  man  die  Operation  vornimmt,   zu  schönen   färb- 
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losen  Nadeln.  Man  reinigt  ihn  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Zusetzen  von  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben 
beginnt;  der  neue  Harnstoff  scheidet  sich  dann  in  schönen 
glanzenden  Nadeln  aus.  Er  ist  sehr  flüchtig.  In  einer  Röhre 
erhitzt  sublimirt  er,  ohne  zu  schmelzen,  zu  einem  Netzwerk 
sehr  feiner  und  leichter  Nadeln.  Er  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser.  Er  löst  sich  in  Salpetersäure,  und  diese«. Lösung 
wird  durch  Wasser  gefällt.  Er  wird  durch  Kali  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Oeles  nicht  angegriffen. 

Läfst  man  das.  cyansaure  Amylen  mit  Wasser  zusammen 
stehen,  so  spaltet  es  sich  zu  Kohlensäure  und  einem  Harn- 
stoff, welcher  die  Zusammensetzung  des  vorhergehenden 
besitzt. 


Untersuchungen   über  Isomerie  in   der  Ben- 

zoereihe. 

Sechste  Abhandlung. 

Ueber  das  Verhalten  der  Homologen   des  Benzols 

gegen  Chlor; 

von  F.  Beilstein  und  P.  Geüner. 


Cannizzaro*)  hat  bekanntlich  die  interessante  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  das  einfach  -  gechlorte  Toluol  identisch 
ist  mit  der  Chlorverbindung  des  Benzylalkohols.  Aus  Chlor- 
toluol  liefs  sich  essigsaures  Benzyl  und  Benzylalkohol  gewin- 
nen.     Abweichend    vom    indifferenten    Chlorbenzol    CGH5Cl 


*)  Diese  Annalen  XGVI ,  246. 
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kann  im  Chlortoluol  das  Chlor  leicht  in  doppelten  Zersetzungen 
ausgewechselt  werden.  Von  der  Richtigkeit  dieser  Angaben 
hatten  wir  uns  häufig  überzeugt.  Cannizzaro  stellte  das 
Chlortoluol  dar  durch  mehrmaliges  Destilliren  von  Toluol  im 
Chlorstrome.  Spater  schlug  man  meist  den  weniger  umständ- 
lichen Weg  ein,  und  leitete  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Chlor  in  Toluol  und  erhielt  ebenfalls  das  Cannizzaro'sche 
Chlortoluol.  Auch  dieses  wurde  bestätigt,  wie  denn  über- 
haupt der  Eine  von  uns*)  gefunden  zu  haben  glaubte,  dafs 
Chlor  auf  dieselbe  Weise,  sowohl  in  der  Kälte *als  in  der 
Hitze,  auf  Toluol  einwirkt.  Auffallenderweise  blieb  aber 
bei  neueren  Versuchen  die  Bildung  des  Chlortoluols  aus. 
Herr  W.  Dammann  hatte  bereits  vor  IV2  Jahren  im  hie- 
sigen Laboratorium  ein  Präparat  erhalten,  das  keineswegs 
die  von  Cannizzaro  angegebenen  Eigenschaften  besafs. 
Es  zeichnete  sich  vor  diesem  namentlich  durch  seine  grofee 
Indifferenz  gegen  Cyankaliurn  u.  s.  w.  aus.  Ein  Paar  Ver- 
suche lieferten  uns  rasch  den  Schlüssel  zu  diesen  Erschei- 
nungen. Wir  'machten  nämlich  die  auffallende  Entdeckung, 
dafs  Chlor  auf  Toluol  ganz  verschieden  einwirkt,  Je  nachdem 
man  es  •  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  darauf  einwirken 
läfst.  Nur  im  ersteren  Fall  bildet  sich  das  Caunizzaro'- 
sche  Chlortoluol  von  den  bekannten  Eigenschaften.  Arbeitet 
man  aber  in  der  Kälte,  so  erhält  man  ein  Chlortoluol,  in 
welchem  das  Chlor  mit  derselben  Festigkeit  gebunden  ist, 
wie  im  gechlorten  Benzol  oder  in  der  Chlorbenzoesäure.  Bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Toluol  wird  viel  Wärme  frei. 
Trägt  man  daher  nicht  für  besondere  Abkühlung. Sorge,  so 
kann,  namentlich  bei  Versuchen  in  gröfserem  Mafsstabe,  das 
Toluol   sich  fast  bis  zum   Sieden   erhitzen  **).     In    diesem 


*)  Diese  Annalen  CXVI,  338. 
**)  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  sich  nun  sehr  natürlich ,  wie  man 
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Fall  entsteht  nur  Cannizzaro's  Chlortoluol,  welches  wir, 
um  Verwechselung  zu  vermeiden,  fortan  als  Chlorbenzyl  be- 
zeichnen wollen.    Man  sieht  nun  leicht  ein,    dafs  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  sich  bet  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Toluol    Gemenge    von   Chlortoluol   und   Chlorbenzyl   in 
wechselnder  Menge  bilden  werden.    Es  wird  ganz  von   der 
Temperatur  des  Toluols,  Menge  der  Substanz  und  Geschwin- 
digkeit des  Chlorstroms  abhängen,  ob  sich  vorzugsweise  die 
eine  oder  andere  Substanz  bildet.    Wir  haben  bei  unseren 
ersten  Versuchen  das  Toluol  nur  durch  kaltes  Wasser  abge- 
kühlt, und  erhielten  daher  stets  Chlortoluol,  gemengt  mit 
Chlorbenzyl.    Man  kann  sich  von  der  Natur  dieses  Gemenges 
sehr  leicht  durch  Behandeln  desselben  mit  Chromsäure  über- 
zeugen.   Chlorbenzyl  geht  nämlich  dabei  in  Benzoesäure,  das 
Chlortoluol  aber  in  Ghlordracylsäure  über,  zwei  Säuren,  die 
sich  durch  ihre  aufserordentlich  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  leicht  trennen  lassen.    Obgleich  wir  keinen  beson- 
deren Versuch  angestellt  haben,  so  zweifeln  wir  doch  nicht, 
dafc  wenn  das  Toluftl  durch  ein  Kältegemisch  abgekühlt  wird, 
sich  nur  Chlortoluol  bilden  wird.    Wir  haben  diesen  um- 
ständlichen Weg  nicht  eingeschlagen,   weil   wir  sehr  bald 
ein  viel  einfacheres  Mittel  fanden,  Chlortoluol  chemisch  rein 
darzustellen.    Es  beruht  dieses  auf  der  Anwendung  des  Jods. 
Hugo  Müller  *)  hat  bekanntlich  die  werthvolle  Entdeckung 
gemacht,  dafs  die  Chlorsubstitütionen  bei  Gegenwart  von  Jod 
viel  glatter  und  regelmäfsiger  erfolgen,  als  durch  Chlor  allein. 
Wendet  man  dieses  Verfahren  auf  Toluol  an,  leitet  man  also 
in  mit  Jod  versetztes  Toluol  Chlor  ein,  so  beobachtet  man 


früher  (siehe  oben)  zur  Annahme  verleitet  werden  konnte,  dafs 
das  Chlor  in  der  Hitze  und  in  der  Kälte  gleichförmig  auf  Toluol 
einwirke. 

*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1862,  S.  415. 
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die  interessante  Tbatsache,    dafs   sich   in  diesem  Fall  unter 

9 

allen  Umständen  nur  Chhrtoluol  bildet  Selbst  wenn  man 
die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt ,  entsteht  doch  kein  Chlor- 
benzyl.  Die  Reindarstellung  des  letzteren  bietet  nach  dem 
Obigen  keine  Schwierigkeiten.  —  Sobald  durch  siedendes 
Toluol  Chlor  geleitet  wird,  entsteht  nur  CblorbenzyL  Man 
braucht  nicht  einmal  stets  die  Flüssigkeit  im  vollen  Sieden 
zu  erhalten.  Wir  haben  gefunden,  dafs  schon  eine  verhält- 
nifsmäfsig  geringe  Erwärmung  hinreicht,  um  die  Bildung 
des  Chlortoluols  zu  verhindern ,  wie  denn  überhaupt  die  Dar- 
stellung des  Chlorbenzyls  viel  leichter  und  bequemer  gelingt, 
als  diejenige  des  Chlortoluols. 

1.    Chlortoluol,  C6H4C1(CH3). 

Die  Bildung  und  Darstellung  dieses  Körpers  ist  oben 
erläutert.  Man  leitete  in  mit  Jod  versetztes  Toluol  die  be- 
rechnete Menge  Chlor.  Das  Product  wird  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  das  unter  140°  Uebergehende  wieder 
mit  Chlor  behandelt  und  so  fortgefahren,  *bis  eine  genügende 
Menge  über  140°  siedender  Substanz  vorhanden  ist.  Man 
gewinnt  dann  leicht  zwischen  157  und  158°  siedendes  Chlor- 
toluol,  welches  noch  durch  etwas  Jod  verunreinigt  ist.  Es 
ist  ein  Uebelstand  bei  dieser  Methode,  dafs  sich  neben  den 
Chlorsubstitutionsproducten  gleichzeitig  Jodderivate  bilden, 
die  nur  schwer  zu  entfernen  sind.  Am  Besten  wahrschein- 
lich noch  durch  Erhitzen  des  Präparates  mit  Jodwasserstoff. 
Wir  haben  unser  Chlortoluol,  zur  Entfernung  der  Jodbeimen- 
gung, so  lange  in  die  Sonne  gestellt,  bis  dadurch  kein  Jod 
mehr  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Dann  wurde  mit  Kali  ge- 
waschen, entwässert  und  rectificirt. 

1)  0,2047  Grm.  gaben  0,4965  CO,  und  0,1019  H,0. 

2)  0,2030  Grm.  gaben  0,2278  AgCl. 


der  Homologen  des  Benzols  gegen  Chlor.  335 

Gefunden 

T)  2) 

66,2  — 


Berechnet 

C7 

8*               66,4 

H7 

.7*                6,5 

<?1 

35,5              28,1 

5,5 


27,8 


126,5  100,0. 

Das  Chlortoluol  zeigt  gegen  Beagentien  dieselbe  Bestän- 
digkeit wie  das  Chlorbenzol.  Es  wird  weder  von  Cyankalium, 
noch  Schwefelkalium  oder  Silbersalzen  angegriffen.  Löst 
man  es  in  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  Nitro- 
Chlortohol,  das  flüssig  ist  und  sich  destillieren  läfst.  Die  in- 
teressanteste Umwandlung  erleidet  es  durch  Chromsäure,  es 
wird  hierdurch  in  Chlordracylsäure  C6H4C1( CO .  HO)  über- 
geführt, eine  Reaction,  die  vollständig  mit  dem  Verhalten  des 
Nitrotoluols  übereinstimmt. 

Kocht  man  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  neben  Nürobenzoesäure  die  mit  dieser  isomere  Nitro- 
draeykäure.  Die  Entstehung  beider  Säuren,  erklärt  sich  dar- 
aus, dafs  einerseits  Toluol  zu  Benzoesäure  oxydirt  wird, 
welche  dann  in  Nitrobenzoesäure  übergeht.  Andererseits 
geht  aber  die  Hauptmenge  des  Toluols  in  Nitrotoluol  über, 
welches  offenbar  durch  die  rauchende  Salpetersäure  in  Nitro- 
dracylsäure  verwandelt  wird.  Letztere  Säure  erscheint  daher 
als  das  einfache  Oxydationsproduct  des  Nitrotoluols,  und  es 
war  vorauszusehen ,  dafs  sie  auch  auf  andere  Weise  aus  dem 
Nitrotoluol  zu  erhalten  sein  würde.  Der  Versuch  hat  dieses 
vollkommen  bestätigt.  Herr  Dr.  W,  Dam  mann  hat  schon 
früher  auf  unsere  Veranlassung  Nitrotoluol  mit  Chrömsäure- 
mischung  behandelt  und  dadurch  sehr  reine  Nitrodracylsäure 
erhalten.  Man  erhitzt  dazu  in  einem  mit  Kühlrohr  versehe- 
nen Kolben  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Nitrotoluol,  40  Thln. 
Kalium -Bichromat  und  55  Thcilen  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  wird.    Das  Nitro- 
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toluol  wird  rasch  angegriffen;  sobald  das  Gemisch  grün 
geworden  ist.  destillirt  man  das  unangegriffene  Nitrotohiol 
mit  den  Wasserdämpfen  ab,  filtrirt  den  Rückstand  nach  dem 
Erkalten  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  Sodalösung  aus.  Die  alka- 
lischen Lösungen  werden  concentrirt  und  mit  Salzsaure  gefallt. 
Die  gefällte  Säure  war  schon  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  vollkommen. rein.  Sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  (238°) 
und  alle  Eigenschaften  der  Nitrodracylsäure.  Es  wurde 
daraus  das  Kalksalz  dargestellt  und  analysirt.  Das  bei  115° 
getrocknete  Salz  enthielt  10,9  pC.  Ca,  berechnet  10,8 pC.  Ca. 

Die  Oxydation  des  Nitrotoluols  mit  Chromsäure  giebt 
ein  sehr  bequemes  Mittel  ab,  um  sich  fasch  reine  Nitro- 
dracylsäure zu  verschaffen.  Mit  grofsem  putzen  wendet  man 
dasselbe  Verfahren  an,  um  die  anderen  Derivate  und  Homo- 
logen der  Nitrodracylsäure  darzustellen. 

Behandelt  man  Chlortoluol  in  derselben  Weise  mit  Chrom- 
säurelösung, so  wird  es  in  Chlordracylsäure  C7H5CIO2  über- 
geführt. Die  durch  wiederholtes  Lösen  in  Ammoniak  und 
Fällen  der  stark  verdünnten  Lösung  mit  Salzsäure  gereinigte 
Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  (236°)  und  alle  Eigenschaf- 
ten der  schon  früher  *)  aus  Azo-Amidodracylsäure  erhaltenen 

Chlordracylsäure. 

* 

0,2404  Grm.  gaben  0,2209  AgCl. 

Berechnet  Gieranden 

Cl  22,7  22,7. 

Das  daraus  dargestellte  chlordracylsäure  Calcium  zeigte 
die  Krystallform,  Löslichkeit  und  denselben  Wassergehalt  wie 
das  früher  erhaltene  Salz  *)  (C7H4C10a)2Ca  +  3  H*0. 

0,5191  Grm.  gaben  0,0700  CaO. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  9,9  9,6. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  243. 
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Es  ergiebt  sich  also  aus  diesem  Versuch ,  dafs  im  Nitro- 
toluol  die  Unters&Ipetersäure  an  derselben  Stolle  steht,  wie 
im  Chlortoluol  das  Chlor. 

2.    Chlorbenzjfl,  C6H5(CH,C1). 

Dieses  ist  der  bisher  Chlortoluol  genannte  Körper. 
Seine  Darstellungsweise  wurde  oben  angeführt.  Derselbe 
unterscheidet  sich  vom  isomeren  Chlortoluol  nicht  blofs 
durch  seinen  höheren  Siedepunkt,  sondern  auch  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Chlor  aus  demselben  eliminirt 
werden  kann.  Er  dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstel- 
lung der  Benzylverbindungen.  Nicht  minder  characteristisch 
ist  sein  Verhalten  gegen  Chromsaure.  Es  wird  dadurch  leicht 
und  vollständig  in  Benzoesäure  übergeführt.  Verfährt  man 
in  der  mehrfach  angedeuteten  Weise  und  reinigt  die  Säure 
in  passender  Art,  so  erhält  man  chemisch  reine  Benzoe- 
säure. Wir  haben  zum  Ueberflufs  noch  das  Calciumsalz  dar- 
gestellt und  analysirt  Es  zeigte  sich  völlig  übereinstimmend 
mit  benzoesaurem  Calcium  (CfHsOg^Ca  +  3  H80. 

0,6656  Gnn.  verloren  bei  120°  0,1099  H»0  und  gaben  0,1119  CaO. 

Berechnet  Gefnnden 

(C7H60,),        242  85,8  — 

Ca  40  14,2  14,2 

282  100,0 

3H,0  54  16,1  15,5 

836. 

3.    Nitro  .  Benzykhkrid,  C«H4(N0,)(CH2C1). 

Lost  man  Chlorbenzyl  in  rauchender  Salpetersäure,  so 
fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  ein  Oel  her- 
aus, das  bald  zu  einer  weichen  Masse  erstarrt.  Bringt  man 
dieselbe  auf  ein  trockenes -Filter,  so  bleiben  Krystalle  zurück, 
während  zugleich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  Oeles 
abtropft.    Die  Krystalle  werden  zwischen  Fliefspapier  abge- 

Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  ÜXXXIX.  Bd.  3.  Heft.  22 
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prefät  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Man  er- 
halt sehr  schone  glanzende  blätterige  Krystalle,  die  bei  71° 
schmelzen.    Sie  sind  nitrirtes  Benzylchlorid. 

1)  0,2295  Grm.  gaben  0,4178  CO*  und  0,0865  H*0. 

2)  0,2660  Grm.  gaben  0,215  AgCl. 

Gefanden 

49,6  '  — 


-•  11^ 

Berechnet 

^^-«~-»«^. 

c, 

84 

49,0 

H, 

6 

3,5 

Cl 

35,5 

20,7 

N 

14 

*,1 

O, 

82 

ia>7 

4,2 


20,0 


171,5  100,0. 

Da  CUorbenzyl  leicht  in  Ben&ylalkohol  und  in  Benzoe- 
säure übergeführt  werden  kann,  so  glaubten  wir  anfangs, 
das  nitrirte  Chlorbenzyl  gehöre  der  Reih«  der  Nitrobenzoe- 
ßäure  an.  Behandelt  man  es  aber  mit  Chromsäure,  so  geht 
es  sehr  leicht  in  Nürodracylsäure  aber.  Demnach  übt  das 
Chlor  im  Methyl  des  Toluob  keinen  Einflufs  auf  die  Stel- 
lung der  Untersalpetersäure  im  Phenyl  ans. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  d«&  neben  den  Krystallen  des 
nitrirten  Chlorbenzyls  stets  viel  eines  Oeles  gewonnen  wird. 
Nach  langem  Stehen  scheiden  sich  aus  demselben  noch  Kry- 
stalle  von  Nitro -Benzylchlorid  aus.  Da  es  in  Alkohol  viel 
weniger  löslich  ist ,  als  letzteres,  so  wurde  es  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  heifsem  Alkohol  und  Ausscheiden  beim  Er- 
kalten zu  reinigen  gesucht.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es 
sich.  Eine  vorläufige  Analyse  ergab  51,8  pC.  C  utid  4,0  pC. 
<H.  (Jeher  die  Katur  desselben  werden  wir  später  berichten 
und  wollen  einstweilen  nur  nwttheüen , ,  dafc  es  beim  Behan- 
deln mit  Chroms&ure  ein  Säuregemjsch  liefert*  von  welchem 
der  gröfste  Jtoeil  ebenfalls  aus  Nüradracylsäwe  Jtestand. 

«Man  kann  das  Nitro  -  Benzylchlorid  betrachten  als  die 
Chlor  Verbindung  «eine!  NürobenzylalkohoU  ; 
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CeH4(NOt)(CH, .  HO), 

Wir  würden  darin  den  Repräsentanten  eines  nitririen  Alkohols 
besitzen,  wie  das  Nitro-Bijttermandelöl  der  zur  Nitrobenzoe- 
säure  gehörige  Aldehyd  ist.  Vom  Nitro-Alkohol  ausgehend 
werden  sich  dann  mehrere  Reihen  neuer  organischer  Ver- 
bindungen darstellen  lassen.  Wir  sind  gegenwärtig  mit  der 
Untersuchung  aller  dieser  Körper  beschäftigt. 

Seitdem  das  Toluol  als  Methylbenzol  C6HÖ(CH9)  erkannt 
worden  ist,  bietet  die  Erklärung  der  im  Obigen  aufgezählten 
Thatsachen  keine  Schwierigkeiten  mehr.  Behandelt  man  das 
Toluol  in  der  Kälte,  oder  bei  Gegenwart  von  Jod,  mit  Chlor, 
so  tritt  das  Chlor  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Phenyl, 
und  man  erhalt  Chlortoluol  C6H4C1(CH3),  in  welchem  das 
Chlor  also  dieselbe  Sfellung  hat  wie  im  gechlorten  Benzol. 
Der  Körper  hält  daher  das  Chlor  mit  derselben  Festigkeit 
gebunden  wie  das  gechlorte  Benzol.  Das  Verhalten  des  Chlor- 
toluols  gegen  Chromsäure  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  : 

4  CeH4Cl(CHa)  +  Oa    =    CeH4Cl(CO .  HO)  +  H,0 
CWortoluol  ChlordracylsÄure. 

Behandelt  man  das  Toluol  in  der  Siedehitze  ipit  Chlor, 
sb  tritt  das  Chlor  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  kn  Methyl, 
nai  .erhält  Chlor  beneyl  C6H6(CH8C1)-,  in  welchem  also  das 
CMor  dieselbe  Stellung  einnimmt ,  wie  im  Chlormethyl  und 
überhaupt  in  den  s.  g.  Festkörpern.  Das  Chlor  ist  daher 
auch  eben  so  locker  gebunden  wie  in  diesen,  und  kann  leicht 
in  (doppelten  Zersetzungen  ausgewechselt  werden.  Die  Oxy- 
dation des  Chlor benzyls  durch  Chromsäure  wird  durch  fol- 
gende Gleichungen  veranschaulicht  : 

C.H«(CB/J1)  +  0,        *=    C„Hß(CO  .  Cl)  +  H,0    und 
Chlorbenzyl  *  Chlorbenzoyl 

CaH6(CO .  Cl)  +  H,0    =    C6Hj(CO  .  HO)  +  HCl. 

Benzoesäure. 

Brom  scheint  auf  die  Homologen  des  Benzols  viel  ein- 
facher einzuwirken,   als  Chlor.    Aus' den  Eigenschaften   des 

22* 


340        Beilstein  v.  G-eitner,  über  das   Verhalten 

von   Glinzer   und  Fittig  beschriebenen*)  Mono -Brom- 

< 

toluoh  ergiebt  sich,  dafs  diesem  Körper  die  rationelle  Formel 
C6H4Br(CH3)  zukommt.  Ein  dem  Chlorbenzyl  entsprechendes 
Brombenzyl  C6H6(CHüBr)  wurde  aus  theoretischen  Gründen 
vermüthet.  Es  ist  inzwischen  von  Kekule**)  aus  Benzyl- 
alkohol  dargestellt  worden. 

Chlortoluol     CeH4Cl(CH8)     l£g>  Chlorbenzyl    CdH6(CH2Cl)     176°. 

Bromtoluol     C6H4Br(CH8)     179°  Brombenzyl    CeH6(CH,Br)     199°. 

Es  erklärt  sich  nun  sehr  naturlich,  warum  das  Radical 
Benzyl,  C6H5(CH2),  nur  aus  s.  g.  Chlortoluol  (Chlorbenzyl), 
nicht  aber  aus  Bromtoluol  dargestellt  werden  konnte.  Eben 
so  warum  wiederum  umgekehrt  zur  Darstellung  von  Methyl- 
oder Aethyl - Toluol  nur  Bromtoluol,  nicht  aber  Chlorbenzyl 
tauglich  ist  ***).  Man  hat  in  der  That  :  C6H4Br(CH3)  + 
CH3J  +  Na2  =  C6H4(CH3)8  +  NaJ  +  NaBr. 

4.    Dichhrtoluol,  C6H3Cla(CH3). 

Ueber  Dichlortoluol  liegen  bereits  .  einige  t  Untersuchun- 
gen vorf  )^  Nach  den  neuen  Erfahrungen  ist  aber  der  Werth 
dieser  Arbeiten  ein  sehr  untergeordneter.,  da  man  offenbar 
stets  mit  einem  Gemenge  verschiedener  isomerer  Derivate 
gearbeitet  hat.  Berücksichtigt  man  die  so  sehr  verschiedenen 
Eigenschaften  der  Substitutionsproducte  des  Toluob-,  welche 
sich  aus  der  verschiedenen  Stellung  des  Chlors  im  Toluol 
ergeben,  so  sind  folgende  drei  isomere  Falle  für  Dichlor- 
toluol möglich  : 

CeHaCl^CHs)  CeH4Cl(CH8Cl)  C6H6(CHClt) 

Dichlor-Toluol        Gechlortes  Chlorbenzyl      Bensylal-Chlorid. 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  301. 
**)  Daselbst  CXXXVII,  190. 
*»*)  Daselbst  CXXXVI,  303. 

f)  Daselbst  CXVt,  336  and  Sapplementbd.  II. 
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Von  diesen  drei  Isomeren  ist  das  Benzylal-  Chlorid  *) 
(Bittermandelöl -Chlorid)  am  Genauesten  untersucht.  Seine 
beiden  Chloratome  treten  bei  doppelten  Zersetzungen  mit 
grofser  Leichtigkeit  aus.  —  Vielleicht  entsteht  es,  wenn  man 
Chlor  anhaltend  in  siedendes  Toluol  leitet. 

Was  hisher  Dichlor-Toluol  genannt  wurde,  scheint  vor- 
zugsweise aus  gechlortem  Benzylchlorid  bestanden  zu  haben. 
So  erhielt  der  Eine  von  uns  früher  **),  beim  Behandeln 
dieses  Körpers  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium,  schöne 
glänzende  Kry stalle  eines  Körpers  C7H7CIS. 

C6H4C1(CH8C1)  +  KHS  =  C6H4C1(CH, .  HS)  +  KCl. 

Und  N  a  q  u  e  t  ***)  stellte  durch  Behandeln  des  s.  g, 
Dichlortoluols  mit  alkoholischem  Kali  einen  Körper  C9HuC10  dar. 

C6H4C1(CH,C1)  +  CtH6KO  =  C6H4C1(CH8 .  C,B60)  +  KCl. 

Ein  reines  gechlortes  Chlorbenzyl  wird  sich  darstellen 
lassen  entweder  durch  Behandeln  von  Chlortoluol  mit  Chlor 
in  der  Siedehitze,  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit 
Jod  versetztes  Chlorbenzyl.  Vielleicht  sind  aber  die  auf 
diese  zwei  Arten  erhaltenen  Producte  nur  isomer.  Ein 
Körper  C6H4C1(CH2C1)  könnte  z.  B.  der  Reihe  der  Chlor- 
benzoesäure,  der  andere  derjenigen  der  Chlordracylsäure 
entsprechen. 

Dkhtortohol  C6H3CI2(CH3)  entsteht  leicht,  wenn  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Toluol  einwirkt.  Man  erhält  eine 
bei  etwa  196°  siedende  Flüssigkeit,  in  welcher  beide  Chlor- 
atome mit  derselben  Festigkeit  gebunden  sind,  wie  im  Chlor- 


*)  Der  Name  Chlorbemol  für  diesen  Körper  kann,  ohne  zu  steten 
Verwechselungen  Veranlassung  zu  geben,  nicht  länger  beibehalten 
werden. 

**)  Diese  Annalen  CXVI,  346. 

***)  Daselbst  Supplementbd.  II,  250. 
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toluol.    Behandelt  man  Dichlortoluol  mit  Chromsäure,  so  erhält 
matt  Dichlordracylsäure^  C7H4CI2O2,  nach  der  Gleichung  : 

C6H8Ci2(CH8)  +  03    =    C6H8C18(C0  .  HO)  +  H80 
Dichlortoluol  DichlordracylsHure. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  Isomeren  C7R6C18 
und  der  höheren  Chlorderivate  des  Toluols  wird  den  Gegen- 
ständ einer  nächsten  Abhandlung  bilden. 

Was  wir  vom  Toluol  nachgewiesen  haben ,  bleibt  nicht 
auf    diesen   Kohlenwasserstoff  beschränkt.     Herr  Yollrath 

ICH 
qv\q\    und 

(CH  * 

p„:i  dargestellt,  welche  genau  in  derselben  Bezie- 
hung zu  einander  stehen,  wie  Chlortoluol  und  ChlorbenzyU 
Für  das  Cumol  findet  zweifelsohne  dasselbe  statt.  Auch 
wäre  es  interessant,  die  Homologen  des  Sumpfgases  in  gleicher 
Weise  zu  untersuchen.  Wenden  wir  unsere  Erfahrungen  auf 
andere  Kohlenwasserstoffe»  an,  z.  B.  Naphtalin ,  so  werden 
dich  nun  die  zahlreichen  isomeren  Chlornaphtaline  Lauren t's 
in  einfacher  Weise  einzeln  rein  darstellen  lassen.  Das  ab- 
wechselnde Behandeln  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Chlor  in 
der  Siedehitze  und  in  der  Kälte,  oder  bei  Gegenwart  von 
Jod,  giebt  daher  einen  neuen  und  erfolgreichen  Weg  an 
zur  Erforschung  der  Constitution  der  aromatischen  Verbin* 
düngen. 

Laboratorium  in  Göttingen. 
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Untersuchungen  aus  dem  ehemischen  Labora- 
torium des  Professor  Kolbe. 


XLII.    Ueber  die  Prodticte   der  Einwirkung  was- 
serfreier Alkohole  auf  Dreifach-Chlorphosphor ; 

von  Nicolaus  Menschuikin. 


Aeihylphosphorigsäwrechlorür. 

Wird  in  einer  Betorte  mit  aufrecht  gestelltem  Kuhler 
Dreifach-Chlorphosphor  mit  der  äquivalenten  Menge  wasser- 
freien Alkohols  vermischt,  so  erfolgt  eine  aufserst  heftige 
Reaction  und  Ströme  von  Chlorwasserstoff  entweichen.  Es 
ist  rathsam,  die  Betorte  abzukühlen  und  den  wasserfreien 
Alkohol  tropfenweise,  unter  häufigem  Schütteln,  hinzuzufügen. 
Zuletzt  erwärmt  man  die  Betorte  hn  Wasserbade,  um  die 
Salzsaure  zu  verjagen ,  und  unterwirft  hierauf  die  Flüssigkeit 
der  Destillation,  wobei  die  Gesammtmenge  derselben  zwischen 
90  und  125°  übergeht.  Gegen  Ende  der  Destillation  scheidet 
sich  unter  starkem  Aufblähen  der  Masse  ziemlich  viel  Phos- 
phor ab.  Durch  Practioniren  bekommt  man  einen  flüssigen 
Körper,  der  ziemlich  constant  bei  117  bis  118°  siedet;  bei 
jeder  Destillation  wird  indessen  ein  unbedeutender  Theil  zer- 
setzt, indem  sieh  Phosphor  abscheidet  und  Salzsaure  entweicht. 
Das  so  erhaltene  Product  ist  Aethylphosphorigsäurechlorür. 
Es  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.    0,486' Grm.  gaben  im  angeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure 
•       oxydirt  0*980   pyrophosphorsaufe  Magnesia  =   21,87  pC. 
Phosphor. 

IL  0,427  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,251  Kohlensäure  und 
0,186  Wasser  »  16,03  pC.  Kohlenstoff  und  8,58  pC. 
Wasserstoff.  ,       ,  . 
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HI.  0,2585  Grm.  gaben  0,156  Kohlensäure  and  0,081  Wasser  = 
16,45  pC.  Kohlenstoff  und  3,48  pO.  Wasserstoff. 

IV.  0,4065  Grm.  gaben  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr 
zersetzt  0,799  Chlorsilber  und  0,003  metallisches  Silber 
=  48,86  pC.  Chlor. 

Berechnet  Gefunden 

I.         .     H.  III.  IV. 

P        81  21,09  21,87  —  —  — 

Gt  24  16,32  —  16,03  16,45     — 

H6  5  3,40  —  3,53  3,48     — 

Cl,  71  48,29  —      —  —  48,86 

Q  16  10,91  —      —  —      — 

147     100,00. 

Die  Formel  PG2H59C18  findet  auch  in  der  Dampfdichte 
Bestätigung  : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft     .    .    .  47,855  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf       .     .  48,817  Grm. 

Temperatur  beim  Wägen 16° 

Temperatur  beim  Zuschmelzen    .    .    .  171° 

Capaoität  des  Ballons 821  CC. 

Zurückgebliebene  Luft 0  CC. 

Barometerstand 753  MM. 

•  " 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
5,339,  wahrend  die  Theorie  5,093  verlangt.  Die  Dampfdichte 
wurde  durch  einen  unbedeutenden  Phosphorruckstand  au  hoch 
gefunden. 

Das  Aethylphosphorigsaureehlorür  ist  eine  wasserhelle, 
ziemlich  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unier  unbe- 
deutender Zersetzung  constant  bei  117°  siedet.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser.  Sein  specifisches  Gewicht  wurde  bei 
0°  =  1,316  gefunden.  Von  Wasser  wird  es  leicht  zersetzt 
und  raucht  defshalb  an  der  Luft.  Sein  Geruch  ist  dem  des 
Dreifach-Chlorphosphors  äufserst  ahnlich. 

Die  Bildung  des  Aethylphosphorigsaurechlorurs  wird  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 
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PC]8  +  0aH6O  =  P€2H6OCls.+  HCl. 

In  Wirklichkeit  ist  indessen  die  Reaction  lange  nicht  so 
einfach.  Aufser  Salzsaure  bildet  sich  auch  Chloräthyl,  und 
gegen  Ende  der  ersten  Destillation  wird  unter  Aufblähen 
der  Hasse  beträchtlich  viel  Phosphor  abgeschieden.  Immer- 
hin bekam  ich  bei  allen  Operationen  zwischen  40  und  50  pC. 
der  theoretischen  Menge  an  Aethylphosphorigsäurechlorur. 

Ich  habe  zunächst  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen 
Körper  untersucht.  Beide  wirken  sehr  heftig  auf  einander 
ein.  Wird  das  Product  auf  dem  Wasserbade  vom  über- 
schüssigen  Wasser  und  Salzsäure  befreit  und  zuletzt  unter 
dem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  gebracht,  so  erhält  man 
eine  schneeweiße  krystallinische  Masse,  welche  reine  phos- 
phorige Säure  ist.  Auch  durch  sofortiges  Neutralismen  der 
wässerigen  Lösung  mit  Baryt  und  nachheriges  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  gelang  es  nicht,  das  Aethyl  in  der  Ver- 
bindung zu  behalten. 

Einwirkung  von  Brom,  —  Brom  wirkt  äufserst  lebfiaft 
auf  das  Aethylphosphorigsäurechlorur,  wefshalb  man  das  Brom 
tropfenweise  zusetzen  und  für  gute  Abkühlung  sorgen  mufs. 
Jeder  Tropfen  Brom  bringt  fin  Zischen  hervor  und  die  rothe 
Farbe  verschwindet  augenblicklich.  Dabei  bildet  sich  keine 
Spur  BromwasserstoiFsäure.  Nachdem  man  genau  zwei  Aequi- 
valente  von  Brom  zugetröpfelt  hat,  verschwindet  bei  wei- 
terem Zusatz  non  Brom  die  Farbe  desselben  nicht  mehr.  Ein 
Ueberschufs  an  Brom  läfst  sich  durch  vorsichtiges  Zugiefsen 
einiger  Tropfen  des  Aethylphosphorigsäurechlorürs  leicht 
ausgleichen.  Durch  Fractioniren  kann  man  die  Flüssigkeit 
sehr  leicht  in  zwei  Portionen,  eine  bei  40  bis  50°  und  eine 
zweite  bei  130  bis  140°  siedende,  trennen. 

Die  erste  Portion  wurde  mit  Wasser  vermischt.  Es  war 
kaum  eine  Reaction  zu  bemerken,  die  Flüssigkeit  sank  ein- 
fach   zu   Boden.     Sie   wurde   abgehoben,   getrocknet   und 
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destillirt.  Der  Siedepunkt  blieb  constant  bei  40°.  Dieser 
Siedepunkt,  so  wie  der  characteristische  Geruch  und  die 
grün  gesäumte  Flamme  beim  Verbrennen,  Hefsen  den  Körper 
gleich  als  Bromäthyl  erkennen  und  machten  eine  Analyse 
desselben  vollkommen  überflössig.  < 

Durch  fractionirte  Destillation  der  zweiten  Portion  erhielt 
ich  eine  constant  bei  135  bis  137°  siedende  Verbindung.  Die 
Analyse  derselben  hat  Zahlen  gegeben,  welche  zur  Formel 
PÖCl2Br  fuhren.  Der  Körper  ist  also  Phosphoroxychlor- 
bromür. 

I.  1,3485  Grm.  gaben  mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen 
Bohr  zersetzt  0,761  pyrophospborsaure  Magnesia  =  16,76 
pG.  Phosphor. 

II.  0,809  Grm.  gaben  mit  Wasser  in  einem  angeschmolzenen 
Rohr  zersetzt  1,940  Chlor-  und  Bromsilber  =  76,22  pC. 
Chlor  -\-  Brom.  0,929  von  diesen  haben  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlor  in  einer  Kugelröhre  0,0865  an  Gewicht 
verloren.  1,940  würden  also  0,18063  verlieren,  eatapre- 
cbend  0,7623  Bromsilber  =  40,09  pC.  Brom  und  36,13 
pC.  Chlor. 

Berechnet  Gefunden 

"  0  I.        ^IL 

P  31  15,66  v  15,76  — 


CIo       71  35,85^  —  36,13 

J76.25  576.22 

Br        80  40, 


>,85)  —  36,13\ 

76,25  }76, 

>,40)     '  -  40,09)     ' 

O        16  8,09  —    '         — 

198  100,00.  ♦ 

Die  Dampfdichte  ergab  folgendes  Resultat  : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft     .     .     .  41,0825  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf     .     .  42,3255  Grm. 

Temperatur  beim  Wagen       ....  16° 

Temperatur  beim  Znschmeken  ...  221° 

Capacitat  des  Ballons   ......  303  CC. 

Zurückgebliebene  Luft 0  CC. 

Barometerstand      ........  751  MM. 
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Die  gefundene  Dampfdichte  ist  7,520,  während  die 
theoretische  6,86  betragt.  Diese  Differenz  findet  theils  da-» 
durch  eine  Erklärung  i  dafs  ein  fester  Rückstand  im  Ballon 
blieb,  theils  auch  dadurch,  dafs  die  Bestimmung  der  Capa- 
cität  des  Ballons  ungenau  wird,  weil  das  Quecksilber  auf  die 
Verbindung  einwirkt  und  als  Chlor-Bromquecksilber  im  Ballon 
zurückbleibt 

Das  Phosphoroxychlorbromür  ist  eine  wasserhelle,  sehr 
bald  gelb  werdende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei 
135  J)is  137°  siedet  und  viel  schwerer  als  Wasser  ist.  Das 
specifische  Gewicht  beträgt  bei  0°  2,059.  Von  Wasser  wird 
es  sofort,  wenn  auch  nicht  lebhaft,  unter  Bildung  von  Phos- 
phorsäure zersetzt. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Aethylphosphorig- 
saurechlorür  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

PG8HaOCl8  +  Br8  =  G8H8Br  +  P0Cl8Br. 

Diese  Zersetzung  ist  vollkommen  glatt,  so  dafs  von  bei- 
den Prodücten  theoretische  Mengen  erhahen  werden. 

Jod  scheint  auf  das  Aethylphosplforigsäurechlorür  in 
gleicher  Weise  einzuwirken.  Es  wird  Jodäthyl  gebildet,  aber 
es  ist  mir  nicht  gelungen ,  die  entsprechende  Phosphoroxy- 
chlorjodverbindung  zu  gewinnen. 

Butylphosphorigsäurechlorür. 

Diese  Verbindung  wurde  gelegentlich  einer  Darstellung 
von  Butylchlorür  (aus  zwei  Aequivalenten  Dreifach -Chlor- 
phosphors und  drei  Aequivalenten  Butylalkohol)  erhalten. 
Aus  der  Portion  des  Rohproducts,  welche  über  130°  siedete, 
wurde  die  Verbindung  von  154  bis  156°  Siedetemperatur  ab- 
geschieden.  Da  indefs  der  angewandte  Butylalkohol  sehr 
viel  Amylalkohol  enthielt,  so  wurde  auch  die  Amylverbin- 
dung  gebildet  und  dadurch  das  Fractioniren  erschwert.  Die 
Analyse  zeigt,   dafs   das  Butylphosphorigsäurechlorür  noch 
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etwas  von  der  Amylverbindung  beigemengt  enthielt.  Die  kleine 
Menge  des  Materials  liefs  weiteres  Fractioniren  nicht  zu. 

I.  0,301  Grra.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,309  Kohlensäure 
und  0,152  Wasser  =  27,99  pC,  Kohleastoff  and  6,62  pC. 
Wasserstoff. 

II.     0,319  Grm.   gaben    mit  Kalk    geglüht  0,5185  Chlorsilber    und 
0,004  metallisches  Silber  =  40,62  pC.  Chlor. 

Berechnet  Gefunden 

I.  IL 


p 

31 

17,71 

— 

G< 

48 

27,42 

27,99 

H, 

9 

5,14 

5,62 

O 

16 

9,16 

— 

Cl8 

71 

40,57 

* 

40,62 
175  100,00. 

Das  Butylphosphorigsäurechlorür  ist  eine  wasserklare 
Flüssigkeit,  die  bei  154  bis  156°  constant  siedet.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  wurde  bei  0°  =  1,191  gefunden.  Sein 
Geruch  ist  dem  des  Dreifach  -  Chlorphosphors  und  Chlorbutyls 
ähnlich.  • 

Vom  Wasser  wird  der  Körper  augenblicklich  »ersetzt  in 
phosphorige  Säure  und  Butylalkohol,  den  man  sofort  oben 
aufschwimmen  sieht. 

Amylphosphorigsäurechlorür* 

Wie  die  vorhergehende  Verbindung  ist  auch  diese  bei 
der  Darstellung  des  Ghloramyls  aus  Dreifach-Chlorphosphor 
und  Amylalkohol  gewonnen.  400  Grm.  Amylalkohol  gaben 
etwa  180  Grm.  Chloramyl  und  40  Grm.  Amylphosphorigsaure- 
chlorür.  Aus  der  über  150°  siedenden  Portion  des  Rohpro- 
ducts  wurde  letzteres  nach  einigen  Destillationen  als  eine 
constant  bei  173°  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden. 

I.  0,256  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,2925  Kohlensäure 
und  0,1425  Wasser  =  31,16  pC.  Kohlenstoff  und  6,18  pC. 
Wasserstoff. 
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IT.    0,2385  Grra.  gaben  feit  Kalk  geglüht  0,3555  Cblorsüber  und 
0,0065   metallisches  Silber  =   37,76  pC.  Chlor. 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

P  31  16,40  —  — 

G6  60  31,74  31,16          — 

Hn  11  5,82  6,18          — 

O  16  8,48  —             — 

O*  71  37,56  —  37,76 

189  100,00. 

Das  Amylphosphorigsäurechiorür  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  die  bei  173°  siedet  und  fast  ohne  Rückstand 
desüllirt.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  bei  0°  ein 
specifisehes  Gewicht  von  1,109.  Ihr  Geruch  erinnert  an  den 
des  Dreifach-Chlorphospbors  und  des  Chloramyls. 

Auf  Wasser  wirkt  das  Amylphosphorigsäurechiorür  ziem- 
lich lebhaft  ein  ,  unter  Bildung  von  Amylalkohol.  Beim  nach- 
herigen Erhitzen  im  Wasserbad  erfolgt  vollständige  Spaltung 
in  Amylalkohol  und  phosphorige  Säure.  —  Mit  Brom  ist  die 
ReacMon  sehr  stark.  Die  Producta  sind  wie  bei  dem  Aetbyl- 
phosphorigsäurechlorur  :<  Bromamyl  und  Phospboroxychlor- 
bromür,  nur  tot  es  schwer  beide  zu  trennen,  da  ihre  Siede- 
pqnkte  einander  sehr  nahe  liegen. 

Es  gelang  mir  nicht,  zwei  Atome  Chlor  im  Dreifach- 
CUorphosphor  durch  Alkoholreste  zu  Substituten.  Wenn 
man  zwei  Aequivalente  AethylalkohoL  mit  einem  Aequivalent 
Dreifach-Chlorphosphor  zusammenbringt,  so  bekommt  man 
fast  ausschliefslich  Phosphorigsäureäthe»,  der  bei  der  Destil- 
lation grdfstentheils  zersetzt  wird. 


Die  phosphorige  Säure  ist  bis  jetzt  die  einzige  anor- 
ganische Säure,  bei  welcher  man  die  Atomigkeit  von  der 
Basicitäi  unterscheiden  mufs.     In  dieser  Beziehung  ist  sie 
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der  Milchsäure  ahnlich,  wodurch  die  Vermuthung  rege  wird, 
dafs  beide  gleichwertige  Wasserstoffatome  enthalten  möchten. 
Indessen  liefsen  schon  die  bekannten  JThätsachen  solche  Be- 
ziehungen bezweifeln.  Um  mir  hierüber  Gewifsheit  zu  ver- 
schaffen, habe  ich  die  vorstehend  beschriebenen  Versuche 
ausgeführt. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  sind  denen  der  mehr- 
atomigen Säuren  vollkommen  analog.  Es  existiren  nur  Salze 
mit  einem  und  zwei  Atomen  Metall.  Das  dritte  Wasserstoff- 
atom der  phosphorigen  Stare  laftt  sMt  quf  gewöhnliche 
Weise  nicht  durch  Metalle  vertreten ;  die  physikalischen  Ei- 
genschaften der  phospfcorigsauren  Alkalien  lassen  die  Behand- 
lung mit  Kalium  oder  Natrium  nicht  zu,  wodurch  man  aus 
dem  milchsauren  Natron  das  Diaatriumlactat  bekommt. 

Die  Gegenwart  dqs  alkoholischen  Wasserstoffs  in  der 
Milchsäure  macht  die  Existenz  vom  zweierlei  Formen  neutra- 
ler Aether  und  die  Isomerie  der  Aetkyktmilchsaure  mit  dem 
monoäthylirten  Aether  möglich.  <B#t  der  phosphorigen  Saure 
haben  wir  ebenfall»  zweierlei  neutrale  Aether,  die  mit  drei 
und  die  mit  zwei  Atomen  Alteoholradicals.  Die  «rsteren  «sind 
die  von  Railton  entdeckten,  P(€2Hs)303  Aethylatber  und 
P(e&Hn)dOs  Amyläther,  .weiche  die  Fähigkeit  des  durch 
Metalle  -nicht  vertretbaren  WasserttoCatoms,  durch  Alkohol- 
radksal  ersetzt  zu  werden ,  aufs  Klarste  zeigen«  Vor  4er 
»weiten  Barm  kennt  man  zur  Zeit  nur  die  van  Wirt*  Ein- 
gestellte Verbindung  P^Hn)^^»,  welche  mit  der  diamyl~ 
phesphorägen  Säure  »isomer  sei»  wird.  Obgleich  ietzleite 
noch  nicht  bekannt  ist,  so  haben  wir  doch  -eine  ihr  ganz 
analoge  Verbindung,  die  einbasische  diathylphosphorige  Säure 
P(€2H5)2HÖ3  Railtoji's.  So  sehr  nun  die  Derivate  der 
phoephorigtn  Saure  in  diesen  Punkten  denen  der  Mildhsäure 
ähneln^  so  stellen  sich  dooh  bei  genauer  Betrachtung  des 
«heroischen  Verhaltens  dieser  Körper  beachtliche' Diierenze« 
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heraus.  Wahrend  z.  B.  im  Diathylather  der  Milohsayre  die 
beiden  Atome  Aethyi  ganz  verschiedene  Functionen  haben, 
da  des  eine  von  ihnen  so  leicht  ausgeschieden  wird  und  die 
resuitireade  Aethylomikühsaure  kaum  den  Character  der  Aether*- 
sauren  «  sieh  trägt,  weil  sie  sich  so  ungemein  schwer  in 
Alkohol  und  Saure  spalten  lftfst,  scheint  im  Gegentheil  «durch- 
aus keine  Differenz  »wischen  den  einzelnen  Aethylatomen  des 
flmphorigsäureathers  stattzufinden.  Game  rcfehnafsige  Reak- 
tionen führen  uns  durch  die  diäthylphosphorige  und  vermuth- 
lieh  auch  inonoikhylphosphorige  Säure  zur  phosphorigen. 
Ferner  sind  die  letstereu  Aethersauren  leicht  in  Alkohol  und 
phosphorige  Säure  spaltbar  und  gleichen  «erat  in  dieser  Be- 
ziehung 4m  Aethersauren  der  mehrfcaasefeea  Säuren. 

Das  Chlorftr  der  phosphorigen  .Saure«  ist  .dem  der  Milch- 
saure  auch  nur  der  Formel  und  nicht  dem  Chemischen  Ver- 
balten nach  ahnlich.  Wahrend  die  beiden  Chloratonie  im 
CMorkctyl  (  €hlorpropkmsäurechlarid  )  sehr  tckarf  twiter- 
.trefeieden  werden  können,  verhalten  sich  die  drei  CUoratome 
im  Dreifach- Chiorphosp  hör  -den  ßeagentaan  gegenüber  voll- 
kommen gleich.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  werden 
sie  simmtiieä  durch  Wasserreste  substituirt,  was  beimChlor- 
]üot|rl  nicht,  der  Kall  ist.  Diaselbe  Verschiedenheit  herrscht 
auch  zwischen  dem  Chlsrpropuuisflureatber  und  Aethylphos- 
pborigsaurecUerär ,  im  welchem .  letzteren  die  Chloratome 
ebenfalls  durch  Wasserreste  substituirt  werden .  können.  Es 
sind  also  «Keseh  fieatftieaefi  oufojge  dfer  Dreifi»eh-£!hlonphos- 
pher  und  das  AethyJfAosphorigsiurad^rir  den  Chloriden 
<tar  mehrbusischeu  £iure  nur  fitiie  zu  stellen. 

Der  alkoholische  Wasserstoff  dar  AWohsäune  kann  be*» 
(kenntlich  durch  ßauseradicale  substituirt  werden ;  dafs  dieses 
auch  bei  der  «phosphorigen  Saure  der  FäH  ist,  beweist  die 
Existenz  der  kürzlich  von  «ir  beschriebenen  (diese  Annale» 
CiXXIH,  3*7)  «oetopy#ophosphorig«sn  Saune  P^etH3Ü)H5e5. 
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^Diese  .Säure  liefert  ferner  einen  Beweis  für  die  Vichtgleich- 
werthigkeit  der  Wasserstoffatome  in  der  pbospborigen  Saure. 
Das  neutrale  acetopyrophosphorsaure  Kali  P2(G2HftO)HK206 
vermag  an  Stelle  des  Wasserstoffs  kein  Metall  mehr  aufzu- 
nehmen, und  zeigt,  dafs  die  aoetopyrophosphorige  Säure  zwei- 
basisch ist.  Wären  nun  die  drei  Wasserstofiatome  in  der 
pbospborigen  Säure  gleichwertig,  so  müfste  die  aeetopyro- 
phosp borige  Säure  dreibasisch  sein.  Diese  Verbindung  mufs 
also  von  der  zweibasischen  pyrophospborigea  Säure  P2H4Ö6 
abgeleitet  werden,  und  zeigt  hiermit,  dafe  das  Acetyl  den 
durch  die  Metalle  nicht  vertretbaren  Wasserstoff  der  phoe*- 
phorigen  Säure  ersetzt. 

Ich  habe  mich  mehrmals  bemüht*  die  acetopbosphorige 
Säure  darzustellen,  allein  ohne  Erfolg.  Nur  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  den  Phosphorigsäureatber 
konnte  man  die  Bildung  der  entsprechenden  acetylirten  Ver- 
bindung vermuthen,  da  zieh  hierbei  *ehr  viel  CUoräthyl 
bildet  und  das  Product  mit  Schwefelsäure  gekocht  gleich 
den  characteristischen  Geruch  nach  Essigäther  zeigt  Es  igt 
mir  jedoch  nicht  gelungen,  den  Körper  rein  zu  bekommen. 

Die  für  die  Existenz  des  alkoholischen  Wasserstoffs  in 
der  Milchsäure  so  wichtige  Reaction  mit  der  Bromwassetstoff<- 
säure,  wobei  Brompropionsäure  entsteht,  giebt  bei  Anwen- 
dung auf  phosphorige  Säure  kein  Resultat.  Die  Bromwasser- 
stoffsäure wirkt  ganz  und  gar  nicht  darauf  ein. 

Fassen  wir  die  Analogieen  und  Verschiedenheiten  der 
beiden  Säuren  nochmals  kurz  zusammen.  In  beiden  sind 
nicht  alle  basische  Wasserstoffatome  gleichwerthig  :  das  un- 
gleichwertige  Wasserstoffatom  kann  in  beiden  Säuren  durch 
Alkoholradicale ,  durch  Säureradieale  und  vermuthlioh  auch 
durch  Alkalimetalle  vertreten  werden.  Sobald  aber  diese 
Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  zusammengesetzte 
Gruppen  ersetzt  sind,  sehen  wir  bei  den,  Derivaten  der  Milch- 


wasserfreier  Alkohole  auf  Dreifach-Chlorphosphor.    353 

saure  und  der  phosphorigen  Saure  entschiedene  Verschieden- 
heiten. Die  Phosphorigsäurederivate  sind ,  wie  wir  gesehen 
haben,  denen  der  mehrbasischen  und  nicht  denen  der  mehr- 
atomigen Sauren  ähnlieh,  woraus  auf  die  mehr  electropositive 
(basische)  Natur  des  durch  Metalle  nicht  vertretbaren  Was- 
serstoffatoms der  phosphorigen  Saure,  verglichen  mit  dem 
Alkoholwasserstoff  der  Milchsäure,  geschlossen  werden  kann. 
In  der  phosphorigen  Säure  haben  wir  somit  nicht  den  eigent- 
lichen Alkoholwasserstoff,  sondern  einen  Wasserstoff,  der  im 
Vergleich  mit  diesem  viel  näher  dem  eigentlichen  Metall- 
wasserstoff steht. 

Diese  Verschiedenheit  des  Wasserstoffs  der  phosphorigen 
Säure  und  der  Milchsäure  kann  durch  den  ungleichen  Ein- 
flufs  einerseits  des  Kohlenstoffs,  andererseits  des  Phosphors 
auf  den  Character  des  Wasserstoffs  hervorgebracht  werden. 
Betrachten  wir  zunächst  die  Verbindungen  dieser  Elemente 
mit  dem  Wasserstoff.  Im  Grubengas  können  wir  den  Was- 
serstoff nicht  direct  durch  ein  Metall  substituiren,  was  bei  dem 
Phosphorwasserstoff  verhältnifsmäfsig  leicht  von  Statten  geht. 
Hier  sehen  wir  schon ,  dafs  der  Phosphor  dem  Wasserstoff 
einen  viel  basischeren  Character  verleiht.  Auch  die  Chlor- 
verbindungen beider  Elemente  sind  vollkommen  verschieden; 
die  Phosphorverbindungen  sind  durch  Wasser  unter  Bildung 
entsprechender  Säuren  zersetzbar,  was  hei  den  Kohlenstoff- 
verbindungen  nie  der  Fall  ist.  —  Auch  aus  Folgendem  ersieht 
man  die  mehr  acide  Natur  des  Phosphors  im  Vergleich' mit 
dem  Kohlenstoff.  Betrachten  wir  nämlich  die  ungemein  grofse 
Anzahl  organischer  Säuren,  so  finden  wir  nie,  dafs  eine  zwei- 
basische Säure  sich  von  der  einbasischen  durch  ein  Sauer- 
stoffatom unterscheidet.  Wir  sehen  vielmehr,  dafs  ein  hin- 
zutretendes Sauerstoffatom  nur  die  Atomigkeit  und  nicht  die 
Basicität  erhöht,  und  folglich  den  Wasserstoff  nur  in  den 
alkoholischen  überführt.    Ein  Vergleich  der  Glycole  und  des 

Anual.  d.  OUem.  u.  Pharm.  GXXXIX.  Bd.  3.  Heft.  23 
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Glycerins  mit  den  einatomigen  Alkoholen,  der  Homologe  der 
Glycolsaure  mit  denen  der  Essigsaure,  der  Salicylsäure  mit 
der  Benzoesäure)  lafst  dieses  Verhalten  besonders  deutlich 
hervortreten.  Um  diesen  alkoholischen  Wasserstoff  in  den 
Metallwasserstoff  überzuführen,  ist  wiederum  die  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  nöthig,  und  zwar  mufs  hierbei  der  Sauerstoff 
zwei  Atome..  Wasserstoff  subaütuiren.  Der  Alkohol  geht 
dadurch  in  Essigsäure,  die  Glycolsaure  in  Oxalsäure  u.  s.  w, 
über.  Ganz  anders  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  <\ie 
Phosphorverbindungen*  Hier  genügt  schon  ein  einziges  hin- 
zutretendes Sauerstoffatom,  um  den  Wasserstoff  in  den  metal- 
lischen überzuführen,,  wie  aus  folgender  Reihe  deutlich  her- 
vorgeht : 

Unterphospborige  Säure    PHaQg    einbasisch 
Phosphorige  S&ure  PH«QS    zweibasisch 

Phosphorsfture  PH804    dreibasiseb. 


XLIIL     Ueber  eine  neue  Reihe  organischer 

Schwefelverbindungen ; 

von  Alexander  Sayt&eff  aus  Kasan. 


•  4    ... 


Durch  Einwirkung    von    rauchender  Salpetersäure  auf 

Schwefeläthyl  hat  v.  0  e  f  e  1  e  *)  zwei  Atome  Sauerstoff  zum 

1  £  H  1 

letzteren  hinzuaddirt  und  so  das  Diäthylsulfon  :  £*u  f  £^2 

erhalten.  In  der  Hoffnung,  analoge  Verbindungen  darzu- 
stellen, unterwarf  ich  die  Schwefelverbindungen  anderer 
Alkoholradicale  dem  Einflute  desselben  Oxydationsmittels. 
Die    Bearbeitung    des  Schwefelamyls ,    Schwefelbutyls  und 


»■fc^A«.  III  »II 


*)  Diese  Anftalen  OXXXQ ,  86. 
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Schwefelamyläthyls  fahrten  jedoch  zu  anderen  Resultaten,  als 
den  von  v.  Oefele  hei  der  Oxydation  des  Schwefeläthyls 
gewonnenen.  Die  genannten  Schwefelverbindungen  nehmen 
Ton  der  rauchenden  Salpetersaure  nicht  wie  das  Schwefel» 
äthyl  zwei,  sondern  nur  «in  Atom  Sauerstoff  auf.  Ich 
schlage  vor,  diese  neue  Reihe  der  von  den  Schwefelverbin- 
dungen der  Alkoholradicale  sich  ableitenden  Körper  kurzweg 
als  die  Oxyde  derselben  zu  bezeichnen.    . 

G  H  1 
Diamyhchwefeloxyd  :  n5nU}SÖ. 

Fugt  man  Schwefelamyl  tropfenweise  zu  rauchender 
Salpetersaure,  so  bringt  jeder  Tropfen  ein  lebhaftes  Zischen 
hervor,  und  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  so  sehr,  dafs  die 
Reaction  nicht  durch  Erhitzen  von  Aufsen  unterstützt  zu 
werden  braucht.  Das  Schwefelamyl  löst  sich  in  der  Salpeter* 
säure  zu  einer  homogenen  stark  sauren  Flüssigkeit,  die  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelbliches  leichtes  Oel  abscheidet. 
Letzteres  wird  abgehoben,  mit  Wasser  und  zuletzt  zur  voll« 
standigen  Entfernung  der  Säure  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  gewaschen.  Es  erstarrt  dann  mit- 
unter sofort,  oft  aber  erst  nach  einiger  Zeit,  zu  einer  gelb- 
lichen krystallinischen  Hasse.  Die  Krystalle  werden  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  Aether 
umkrystallisirt.  Man  erhält  sie  jedoch  auf  diese  Weise  nicht 
ganz  rein  und  immer  etwas  gefärbt.  Um  sie  von  jeder  frem- 
den Beimengung  zu  befreien,  bringt  man  sie  am  Besten  auf 
einen  Trichter  und  überläfst  sie  einige  Tage  sich  selbst.  Sie 
schmelzen  hierbei  oberflächlich  und  die  abfliefsende  ge- 
schmolzene Masse  nimmt  die  Verunreinigungen  mit  fort.  Die 
oberen  Schichten  der  auf  dem  Trichter  sich  befindlichen 
Masse  bestehen  dann  aus  ganz  reiner  farbloser  Sutstanz. 

83* 
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Die  Analysen  *)  gaben  folgende  Resultate  : 

I.  0,2560  Grm.  lieferten  0,5870  Kohlensäure  und  0,2050  Wasser, 
entsprechend  62,78  pC,  Kohlenstoff  und  11,55  pC.  Was- 
serstoff. 

IL  0,1880  Grm.  gaben  0,4370  Kohlensäure  und  0,1980  Wasser, 
entsprechend  63,39  pC:  Kohlenstoff-  und  11,70  pC.  Was- 
serstoff* 

IH.  0,1950  Grm.  gaben  0,4496  Kohlensaure  und  0,2035  Wasser, 
entsprechend  62,86  pC.  Kohlenstoff  und  11,60  pC.  Was- 
serstoff. 

IV.  0,3780  Grm.  lieferten  0,8700  Kohlensäure  und  0,3930  Wasser, 

entsprechend   62,77  pC.   Kohlenstoff  und   11,55  pG.  Was- 
serstoff. ' 

V.  0,7260  Grm.  gaben  0,8680  schwefelsauren  Baryt ,  entsprechend 

16,42  pC.  Schwefel. .  ■     .   , 

VI.  0,5380 Grm.  gaben  0,6405  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 

16,35  pG.  Schwefel. 

6  H   1 
Hieraas  berechnet  sich  die  Formel  g5j|n|S0  ; 
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I. 

II. 

III.         IV. 

V. 

VI/ 

G10     120 

63,15 
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63,89 

62,86      62,77 

— 

— 

Un       22 

U,58 

11,58 

11,70 

11,60      11,55 

— 

— 

S           32 

16,84 

— 

— 

—           — 

16,42 

16,35 

O          16 

8,43 

190       100,00. 

Das  Diamylschwefeloxyd  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  die  schon  zwischen  37  und  38°  C.  schmelzen. 
Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser 
unlöslich;  concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  neh- 
men es  sehr  leicht  auf  und  lassen  es  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  Gestalt  einer  öligen  Flüssigkeit  unverändert  wieder  fallen. 


'*)  Alle  Verbrennungen  worden  mit  einem  Gemenge  von  ohromBAurena 
Blei» und  Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  ausgeführt. 
Der  Schwefel  wurde  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Aetzkalk 
und  zuletzt  ebenfalls  im  Sauerstoffstrom  bestimmt. 
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*Zidk  und  verdünnte  Schwefelsaure  reducireit  das  Diamyl- 
schwefeloxyd zu  Schwefelamyl.  Zinkäthyl ,  Jodäthyl  und 
Jodamyl  sind  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Jodwasser- 
stoffsäüre  reagirt  unter  Abscheidung  von  Jod  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  das  Oxyd;  Erhitzen  auf  100°  C« 
im  zugeschmolzenen  Rohr  vermehrt  die  Ausscheidung  von 
Jod.  Es  bildet  sieh  ein  braunes,  im  Wasser  unlösliches 
öliges  Liquidum,  das  nicht  destillirbar  ist  und  nicht  rein  er« 
halten  werden  konnte,  wefshalb  ich  dasselbe  nicht  näher 
untersuchte. 

Bei  dem  Versuch,  das  Diamylschwefeloxyd  zu  destilliren, 
zersetzt  sich  dasselbe  unter  Ausgäbe  unangenehm  riechender 
schwefelhaltiger  Producta  Es  scheint  sich  sogar  schon  beim 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  zersetzen,  da  es  hierbei 
fortwährend  sauer  riechende  Dämpfe  aushaucht. 

Zu  dem  Diamylschwefeloxyd  noch  ein  Atom  Sauerstoff 
hinzuzuaddiren ,  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschroolzenen 
Röhren  wurden  letztere  zertrümmert.  Chromsäure,  Jodsäure 
und  andere  Oxydationsmittel  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ohne  Einwirkung  auf  dasselbe ;  beim  Erhitzen  fähren 
sie  entweder  eine  vollständige  Zerstörung  der  Substanz  herbei, 
oder  lassen  sie  unverändert. 

Die  nach  der  Abscheidung  des  Diamylschwefeloxyds  mit 
Wasser  hinterbleibende  stark  Salpetersäure  Flüssigkeit  wurde 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  alle  Salpetersäure 
sich  verflüchtigt  hatte.  Durch  Neutralisation  der  rückstän- 
digen Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  des 
Filtrats  erhielt  ich  eine  geringe  Menge  eines  in  fettig  anzu- 
fühlenden Blättchen  krystallisirenden  Barytsalzes,  das  seinen 
Eigenschaften  und  seinem  Baryumgohalt  nach  awylschwefel- 
saurer  Baryt  war. 
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0,4540  Grai.  gaben  0,2405  schwefelsauren  Baryt,  'ent- 
sprechend 31,14  pC.  Böryum.  Die  Theorie  verlangt 31,20pC.  Ba. 

Die  Amylschwefelsäure  bildet  sich  jedoch  unter  den 
Umständen,  unter  denen  ich  die  Oxydation  des  Schwefelamyls 
vorgenommen  habe  und  die  oben  angegeben  sind,  in  so  ge- 
ringer Menge,  dafs  ich  aus  30  Grm.  Schwefelamyl  kaum 
eine  zur  Barytbestlmmung  ausreichende  Quantität  des  Baryt« 
salzes  erhalten  konnte. 

Dibutyhckwefehzyd  :  n4i|/SG. 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Oxydation  des  Schwefel* 
butyls  in  gleicher  Weise  wie  die  vorhergehende  gewonnen. 
Da  ich  nirgends  eine  Angabe  aber  das  Schwefelbutyl  finden 
konnte,  so  lasse  ich  hier  eine  kurze  Beschreibung  desselben 
folgen. 

Zur  Darstellung  des  Schwefelbutyls  kocht  man  ein  Ge- 
menge von  Chlorbutyl  und  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Einfach~Schwefelkalium  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  auf- 
wärts steigenden  Kühlrohr  verbunden  ist,  ungefähr  10  Stun- 
den lang.  Die  Hasse  wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  das 
sich  abscheidende  Oel  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Was  zwischen 
176  und  185°  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen. 

Die  Analyse  der  zwischen  diesen  Temperaturen  sieden- 
den Flüssigkeit  zeigt,  dafs  sie  reines  Schwefelbutyl  ist. 

0,1445  Grm.  lieferten  0,3470  Kohlensäure  und  0,1680  Wasser, 
entsprechend  65,49  pC.  Kohlenstoff  und  12,53  pC.  Wasser- 
stoff. 


Berechnet 

Gefunden 

e. 

WmwT        65,75 

65,49 

®18 

18            12,38 

12,53 

8 

32            21,92 

— 

146  100,00. 
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Da«  Schwefelbutyl  besitzt  den  eigentümlichen  knob- 
lauchartigen Geruch  der  analogen  SchwefelverbJmlvngen. 
Es  ist  leichter  als  Wasser  und  wird  von  demselben  nicht 
gelöst  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  mischbar. 
Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  0°  C.  0,849/ 

Die  Oxydation  des  Schwefelbutyls  erfolgt  wie  beim 
Schwefelamyl  Die  Reaction  ist  auch  hierbei  sehr  heftig  und 
es  wird  viel  Warme  entbunden.  Versetzt  man  die  salpeter- 
saure Lösung  mit  wenig  Wasser,  so  sondert  sie  sich  in  zwei 
Schichten*  Die  untere  Schicht ,  welche  hauptsächlich  aus 
Salpetersäure  besteht,  wird  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  eine  dicke,  fast  farblose 
Flüssigkeit.  Zur  Analyse  wurde  dieselbe  im  Vaouum  ge- 
trocknet. 

I.  0,1690  Grm.  lieferten  0,3650  Kohlensäure    und  0,1710  Wasser, 

entsprechend  58,9  pC.  Kohlenstoff  und   11,24  pC.  Wasser- 
stoff. 

II.  0,1770   Grm.   gaben    0,3820  Kohlensäure    und   0,1780   Wasser, 

entsprechend  58,8$  pC.  Kohlenstoff  und  11,17  pC.  Wasser- 
stoff. 

III.  0,2365  Grm.  gaben  0,3410  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 

19,80  pO.  Schwefel. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  g4o9[S0. 

Gefunden 

"i.     IL  """ill. 

58,90    58,86    — 

11,24    11,17     — 
-      —     19,80 

162     100,00. 

Die  ölartige  obere  Schicht  zeigt  eine  saure  Reaction. 
Sie  wird  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  kohlensaurem  Natron 
gewaschen  und  mit  Aether  geschüttelt.    Die  u*ch  der  JBnt- 


Berechnet 

Gs 

96            59,25 

H18 

18            11,11 

S 

32             19,75 

O 

16              9,89 
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fernung    des    Aettaers   hinterbleibende,   bräunlich   gefärbte 
Flüssigkeit  wird  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 

Die   zu  den  nachstehenden  Analysen   benutzten   Proben 
rühren  von  verschiedenen  Darstellungen  her. 

I.  0,2330    Gm*   gaben    0,4Q70   Kohlensäure  und   0,2330  Wasser, 

entsprechend   58,17  pC.   Kohlenstoff  und    11,11  pC.   Was- 
serstoff. 

II.  0,1290  Grm.  gaben  0,2705   Kohlensaure  und  0,1310   Wasser, 

entsprechend  57,19  pC.  Kohlenstoff  und   11,28  pC.   Was- 
serstoff. 

III.  0,2190  Grm.   gaben  0,4540  Kohlensäure  und  0,2135   Wasser, 

entsprechend   56,54  pC.    Kohlenstoff  nnjl    10,83  pC.   Was- 
serstoff, 

IV.  0,2940  Grm.  lieferten  0,3915  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 

chend 18,32  pC.  Schwefel. 


Berechnet 
96 

59,25 

Gefunden 

€8 

I. 
58,17 

II.           in. 

57,19         56,54 

IV.   ' 

Hl8 

18 

11,11 

11,11 

11,28         10,83 

— 

S 

32 

19,75 

— 

—              — 

18,32 

O 

16 

9,89 

— 

* 

— 

162  100,00. 

Diese  Analysen  zeigen,  dafs  die  analysirte  Substanz  der 
Hauptsache  nach  Dibutylschwefeloxyd  ist.  Der  zu  niedrig 
gefundene  Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt  rührt  jedenfalls 
von  einer  Beimengung  höherer  Oxydationsproducte  des 
Schwefelbutyls  her. 

Das  Dibutylschwefeloxyd  ist  in  reinem  Zustande  eine 
farblose  dicke  Flüssigkeit,  die  erst  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  krystallinischen ,  schon  unter  0°  C.  schmelzenden 
Masse  erstarrt. 

Es  ist  nicht  destillirbar  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Ausgabe  unangenehm  riechender  Dampfe.  In  Wasser 
ist  es  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  eben  so 
in  concentrirter  Salpetersaure,  aus  welcher  es  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  unverändert  wieder  ausfällt.    Zink  und 


organischer  Schwefelverbindungen.  361 

verdünnte  Schwefelsäure  reduciren  das  Dibutylschwefeloxyd 
su  Schwefelbutyl. 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf 
Schwefelbutyl  bildet  sich  aufser  dem  Dibutylschwefeloxyd 
auch  noch  eine  geringe  Menge  einer  organischen  Schwefel* 
haltigen  Säure,  die  jedenfalls  Butylschwefelsäure  ist.  Leider 
entsteht  dieselbe  nur  in  so  «kleiner  Quantität,   dafs   es   mir 

nicht  möglich  war,  ihre  Natur  durch  die  Analyse  festzustellen« 

« 

€  H  \ 

AmyläthyUchwefeloxyd  :    A  u/SQ. 

Das  zur  Darstellung  dieses  Oxydes  nöthige  Schwefel* 
amyläthyl  wurde  auf  folgende  Weise  gewonnen  : 

In  einen  durch  Eiswasser  abgekühlten  Kolben,  der  mit 
einem  umgekehrten  Kühlrohr  verbunden  war,  wurde  mit 
Aether  verdünntes  Amylmercaptan  und  die  zur  Bildung  von 
Natrium  -Amylmercaptid  erforderliche  Menge  Natrium  ge- 
bracht. Nach  beendigter  Reaction  destillirte  ich  den  Aether 
im  nasserbade  ab  und  versetzte  die  Masse  mit  der  nöthigen 
Menge  Jodäthyl.  Nach  5-  bis  6  ständigem  Erhitzen  dieses 
Gemenges  im  Wasserbade  wurde  es  in  Wasser  gegossen 
und  die  sich  abscheidende  Oelschicht  abgehoben,  getrocknet 
und  rectificirt.  Bei  80°  C.  ging  etwas  Jodäthyl  über,  bei 
120°  C.  eine  geringe  Menge  Amylmercaptan  und  von  da  ab 
stieg  das  Thermometer  sehr  rasch,  bis  es  bei  155°  C.  wieder 
constant  blieb;  zwischen  dieser  Temperatur  und  160°  C. 
destillirte  die  Flüssigkeit  fast  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
über.  Diese  letztere  Fraction  wurde  für  sich  rectificirt  und 
das  bei  158  und  159°  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefan- 
gen und  analysirt  : 

I.  0,2770  Grm.  gaben  0,6440  Kohlensäure  und  0,3045  Wasser, 
entsprechend  68,40  pC.  Kohlenstoff  und  12,21  pG.  Was- 
serstoff. 


i 
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II.    0,3640  Grm.  lieferten  0,6485  schwefelsauren  Baryt»  entsprechend 
24,46  pQ.  Schwefel. 

Gefunden 
Berechnet  t  *      "*""tT 

07         84  63,63  63,40  — 

H,e       X6  12,12  12,21  — 

S  32  24,25  —  24,46 

132        100,00.        m  • 

Das  Schwefelamyläthyl  ist  eine  farblose,  stark  lauchartig 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Es  ist  leichter 
als  Wasser ;  sein  spec.  Gewicht  betragt  bei  0°  G.  =  0,852. 
Es  siedet  bei  158  bis  159°  C.  Carius*),  welcher  das 
Schwefelamyläthyl  durch  Behandlung  des  Disulfophosphor- 
säureäthyläthers  mit  Amylalkohol  dargestellt,  und  Linne- 
mann  **),  der  es  aus  einer  Lösung  von  Einfach-Schwefel- 
kalium  in  absolutem  Alkohol  und  Jodamyl  gewonnen  hat, 
geben  dessen  Siedepunkt  bei  132  bis  133,5°  C.  an.  Ich  kann 
mir  diese  Differenz  um  so  weniger  erklären,  als  sie,  wie  aus  den 
von  diesen  Chemikern  angeführten  Analysen  hervorgeht, 
keineswegs  einer  Verunreinigung  des  Products  zuzus  ehre  Jen 
ist.  Vielleicht  haben  wir  es  hier  mit  einem  Fall  von  Isomerie 
zu  thun,  und  es  wäre  nicht  ohne  Interesse,  zu  constatiren,  ob 
das  aus  Natriumäthylmercaptid  und  Jodamyl  darzustellende 
Schwefeläthylamyl,  identisch  ist  mit  der  von  Carius  und 
Linnemann  beschriebenen  Verbindung. 

Die  Oxydation  des  Schwefelamyläthyls  erfolgte  in  der- 
selben Weise,  wie  bei  den  bereits  angeführten  Schwefelver- 
bindungen. Die  Salpetersäure  Lösung  wurde  mit  etwas  Was- 
ser versetzt  und  so  lange  auf  dem  Wasser  bade  erhitzt,  bis 
ein  grofser  Theil  der  Salpetersäure  verdampft  war.  Der  mit 
etwas  Wasser  verdünnte  Rückstand  wurde  dann  mit  kohlen- 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  318. 
**)  Daselbst  CXX,  61. 
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saurem  Natron  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Die 
ätherische  Losung  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  das  Schwefelarayläthyloxyd  als  eine  dicke  gelbliche 
Flüssigkeit. 

Zu  den  Ahalysen  I  bis  IV  wurde  <Ue  Substanz  auf  dem 
Wasserbade,  zu  V  und  VI  unter  der  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure getrocknet. 

h  0,8020  Grm.  gaben  0,6100  Kohlensaure  «ad  0,2895  Wasser, 
entsprechend  55,08  pG.  Kohlenstoff  und  10,65  pC.  Wasser- 
stoff. 

IT.  0,1760  Grm.  gaben  0,3565  Kohlensäure  und  0,1690  Wasser, 
entsprechend  65,24  pC.  Kohlenstoff  und  10,67  pC.  Wasser* 
stoff. 

III.  0,2185  Grm.  gaben  0,4410  Kohlensäure  und  0,2150  Wasser, 
entsprechend  55,04  pO.  K*ohlenston*  und  10,93  pC.  Wasser- 
stoff. 

IY.  0,2960  Grm.  gaben  0,4490  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
20,83  pC.  Schwefel. 

V.  0,2390   Grm.  gaben  0,4970  Kohlensäure   und   0,2355  Wasser, 

entsprechend  56,71  pC.  Kohlenstoff  und  10,95  pC.  Wasser- 
stoff 

VI.  0,2395  Grm.  gaben  0,3780  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 

21,67  pC.  Schwefel. 


Berechnet 


Gefunden 


I.  II.         IIL      IV.         V.  VI. 

07       84  56,75  55,08    55,24    55,04      —       56,71       — 

Hlfl     16  10,81  10,65    10,67     10,93      —     ,  10,95      — 

S         32  21,63  —         —         —       20,83      —  21,67 

0        16  10,81  __-_         —         — 


148        100,00. 


Der  bei  den  vier  ersten  Analysen  zu  niedrig  gefundene 
Kohlenstoff-  und  Schtyefelgehalt  zeigt,  dafs  die  Substanz 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  Zersetzung  erleidet; 
die  Uebereinstimmung  der  bei  der  V.  und  VI.  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  mit  den  von  der  Theorie  verlangten  zeigt 
jedoch  deutlich,  dafi;  die  analysirte  Substanz  wirklich  Schwefel- 
amylathyloxyd  war. 
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Das  Schwefelamyläthyloxyd  läfst  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung destilliren.  In  einer  Kältemischung  erstarrt  es  zu 
einer  sqfion  unter  0°  C.  schmelzenden  Krystallmasse.  Zink 
und  verdünnte  Schwefelsaure  reduciren  es  zu  Schwefel* 
amylätbyL  4 

Aach  bei  Oxydation  des  Schwefelainyläthylg  mit  rauchen- 
der Salpetersaure  habe  ich  das  Auftreten  einer  schwefel- 
haltigen organischen  Saure  beobachtet;  die  Menge  derselben 
ist  jedoch  so  gering ,  dafs  ich  keine  zur  Ausfuhrung  einer 
Analyse  genügende  Portion  eines  Salzes  derselben  gewann. 

Ich  beabsichtige  noch,  das  Verbalten  des  Schwefelmethyls 
gegen  rauchende  Salpetersäure  zu  studiren,  und  hoffe  auch, 
aus  dem  Schwefeläthyl  durch  eine  gemäfsigte  Oxydation 
eine  den  beschriebenen  Oxyden  entsprechende  Verbindung 
zu  erhalten. 


XLIV.    Ueber  äthylschweflige  Satire; 

von  Georg  Wischin. 


Es  lag  ursprünglich  in  meiner  Absicht,  die  Ansicht 
Prof.  Kolbe's  über  die  Constitution  der  organischen  Deri- 
vate der  Schwefelsaure  experimentell  zu  bestätigen;  ich  hoifte, 
die  Aethylschwefelsäufe  durch  eine  analoge  Reaction  syn- 
thetisch darzustellen,  welche  Wanklyn  zur  Synthese  der 
Propionsäure  geführt  hat.  Damit  hätte  die  Analogie  in  der 
Constitution  der  Derivate  der  zweibasischen  Kohlensäure  und 
der  zweibasischen  Schwefelsäure,  welche  bekanntlich  schon 
vor  langer  Zeit  von  Kolbe  ausgesprochen  ist,  eine  neue 
Stütze  erhalten. 

Um  in  der  angedeuteten  Weise  zur  Synthese  der  Aethyl- 
scbwefelsäure  zu  gelangen,  liefe  ich  Zinkäthyl  auf  das  An* 
hydrid  der  Schwefelsäure  einwirken. 
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Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Etwa  5  Grm.  Zinkäthyl  wurden  in  ein  dünnwandiges* 
Proberöhrchen  eingeschmolzen;  in  ein  zweites  Röhrchen 
brachte  ich  die  äquivalente  Menge  wassei#eier  Schwefel* 
saure.  Diese  Röhrchen  wurden  in  ein  weiterer,  sehr  dick- 
wandiges Glasrohr  gebracht,  welches,  nachdem  dasselbe  mit 
trockener  Kohlensaure  gefüllt  worden  war,  vor  der  Glas- 
bläserlampe zugeschmolzen  wurde.  Durch  Aufklopfen  des 
weiteren  Rohres  wurden  die  Proberöhrchen  zerschellt  und 
so  beide  Flüssigkeiten  plötzlich  miteinander  gemischt. 

Da  diese  beiden  Substanzen  mit  der  äufsersten  Heftigkeit 
auf  einander  wirken,  mufs  man,  um  sich  im  Falle  einer  Ex- 
plosion vor  Verletzung  zu  schützen ,  die  Glasröhre  an  einen 
langen  Stock  festbinden  und  durch  Hin-  und  Herschütteln 
die  Proberöhrchen  zum  Zerschellen  bringen;  auch  ist  es 
gerathen,  die  Schwefelsäure  im  flüssigen  Zustande  anzuwen- 
den, weil  im  anderen  Falle  durch  die  grofse  Oberfläche, 
welche  dem  Zinkäthyl  geboten  wird ,  die  Reaction  so  stür- 
misch verläuft,  dafs  auch  sehr  dickwandige  Glasröhren  unter 
furchtbarer  Explosion  zertrümmert  werden.  Nach  dem  voll- 
ständigen Erkalten  des  Rohres  läfst  man  die  mit  grofser  Ge- 
walt ausströmenden  Gase  durch  Aufblähen  der  äufsersten 
Spitze  desselben  entweichen.  Das  ausströmende  Gasgemenge 
ist  brennbar  und  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  Geruch 
■nach  organischen  Schwefelverbindungen;  zuletzt  entweichen 
bedeutende  Quantitäten  von  schwefliger  Säure. 

Der  Röhreninhalt  ist  ganz  fest  und  durch  ausgeschiedene 
Kohle  schwarz  gefärbt.  Er  entwickelt  mit  Salzsäure  über- 
gössen Schwefelwasserstoff,  und  ist  hauptsächlich  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Schwefelzink,  etwas 
metallischem  Zink  und  dem  Zinksalze  einer  schwefelhaltigen 
organischen  Säure.  Diese  Masse  wurde  mit  heüsem  Wasser 
aufgenommen,  nbfiltrirt ,  das  Fihrat  mit  Barytwasser  gekocht, 
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durch  die  Flüssigkeit  Kohlensaure  durchgeleitet,  abermals 
*  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Da  die  Lösung  immer  noch  etwas 
bräunlich  gefärbt  war,  wurde  sie  mit  etwas  Thierkohle  ent- 
färbt und  hernfth  zuerst  im  Wasserbade ,  dann  im  Vadium 
über  Schwefelsäure  verdunstet  Es  bildete  sich  über  Nacht 
eine.  Kiemlich  feste  Krystallrinde ,  welche  abgenommen, 
zwischen  Fliefspapier  geprefst,  bei  100°  getrocknet  und  an*>- 
lysirt  wurde.        . 

Eine  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  nacbheriges  Gtuhea  im  Platintiegel  aus- 
geführte Barytbestimmung  ergab  folgende  Resultate  : 

0,1264  Grm,  gaf)en  0,0906  BaO .  SO„  entsprechend  42,17  pC.Ba, 

0,2057  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
0,1108  C02  und  0,0590  HO,  entsprechend  14,68  pC.  G  und 
3,16  pC.H. 

Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel  C4tf5S*04Ba. 


berechnet 

gefunden 

c, 

24             14)86 

14,68 

H5 

5             8,09 

3,16 

S» 

32            19,82 

— 

0, 

32            19,82 

— 

Ba 

68,5         42,41 
161,5       100,00. 

42,17 

Durch  Einwirkung  von  Aethylzink  auf  das  Anhydrid 
der  Schwefelsäure  entsteht  also  nicht»  wie  ich  erwartet 
hatte,  Aethylschwefelsäure ,  sondern  äthylschweflige  Säure, 
.CApJsOJO .  HO,  ein  Substitut  der  zweibasischen  schwefligen 
Säure,  worin  eines  der  extraradicalen  Sauerstoffatorae  durch 
Aethyl  vertreten  ist. 

Von  der  Bildung  der  athylschwefligen  Siure  kann  man 
sich  sehr  leicht  Rechenschaft  geben,  wenn  man  annimmt, 
dafe  die  Wirkung  des  Zinkithyls  zunächst  in  einer  Reduo- 
tion  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  besteht,  welche 
letztere  durch  eine  weitere  Menge  von  Aethylzink  sofort  in 
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äthylsohwefligsaures  Zinkoxyd  übergeführt  wird,  wie  folgende 
Gleichungen  veranschaulichen  : 

.  WWMk  +  2(ZnC4H»)  *  S804  +  2ZnO,Sl06  +  (CA),} 
♦         #  SÄ04  +  ZnCA  =  C4Hft[8tOa]0 .  Znp.         # 

Diese  Annahme  steht  allerdings  nicht  im  Einklänge  mit 
den  Versuchen  von  4fc>bson,  welcher  durob  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  schweflige  Säure  nicht  äthylschweflige 
Säure,  sondern  eine  schwefelhaltige  Säure  von  viel  compli- 
cirterer  Zusammensetzung  erhalten  hat,  die  er  mit  dem  Namen 
äthyltrithionige  Säure  belegt  und  nach  der  Formel  C4H5(S305), 
HO  zusammengesetzt  betrachtet. 

Der  höchst  bemerkenswcfrthe  Umstand,  dafs  sich  die  äthyl-» 

i 

trithionige  Säure  unter  denselben  Bedingungen  bildet,  wo  bei 
Anwendung  von  Methylzink  methylschweflige  Säure  entsteht; 
ja  ein  Blick  auf  'Hobson's  Formel  für  die  äthyltrithionige 
Saure,  die  sich  mit  den  Erfahrungen ,  welche  man  über  die 
Sattigungscapaoität  des  Schwefels  und  das  empirische  Gesetz 
bezüglich  der  paaren  Atomzahlen  hat ,  mit  denen  derselbe  in 
allen  seinen  Verbindungen  auftritt,  nicht  in  Einklang  bringen 
läfst :  alles  diefs  war,  besonders  da  es  mir  gelang,  die  äthyl-» 
schweflige  Säure  durch  Reduction  aus  der  Schwefelsäure  zu 
gewinnen,  sehr  geeignet,  Mifstrauen  in  «die  Existenz  dpr 
Hobson'sohen  Säure  zu  setzen*  Eine  Wiederholung  von 
Hobson's  Versuchen  hat  meine  Zweifel  vollkommen  be- 
stätigt, und  ich  werde  nun  zeigen,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  schweflige  Säure  nicht,  wie  Hobson 
angiebt,  äthyltrithionige,  sondern  äthylschweflige  Säure 
entsteht. 

Der  Versuch  wurde  genau  in  derselben  Weise  ausge- 
führt, wie  Hobson  angegeben  hat  In  eine  wasserklare, 
mit  etwa  dem  fünfzigfachen  Volumen  an  Aether  verdünnte 
Losung  von  Zinkäthyl  wurde  unter  starker  Abkühlung  ein 
rascher  Strom  völlig  getrockneter  schwefliger  Säure  geleitet, 
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und  das  Einleiten  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Spur  von 
schwefliger  Säure  mehr  absorbirt  wurde.  Am  Boden  des 
Kolbens  hatte  sich  eine  durch  den  Einflufs  des  Aethers  weiche, 
fadenziehende;  mit  einer  grofsen  Anzahl  Bläschen  von  schwef- 
liger Saure  durchsetzte  Masse  abgesetzt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  wurde  der  Rüd^and  mit  viel  heifsem 
Wasser  gekocht  und  kochend  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  durch  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  90  procentigen  Alkohol  voll- 
kommen gereinigt. 

Ich  habe  bei  verschiedenen  Darstellungen  des  Zinksalzes 
Gelegenheit  gehabt,  zu  beobachten,  dafsman  bei  Anwendung 
von  vollkommen  wasserklarem  Zinkäthyl  viel  früher  zum 
Ziele  gelangt,  weil  sich  im  anderen  Falle  leicht  basische  Sähe 
bilden,  welche  erst  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  zerlegt  werden.  —  Die  heifse  alkoholische 
Lösung  des  Zinksalzes  scheidet  beim  Erkalten  sofort  weiche, 
perlmutterglanzende ,  vom  Alkohol  vollständig  durchtränkte 
Schüppchen  aus.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Alkohol  auf 
einem  Trichter  abtropfen  gelassen,  der  durch  die  feinen 
Blättchen  zurückgehaltene  Alkohol  durch  absoluten  Alkohol 
upd  dieser  durch  Aether  verdrängt,  in  welchen  Lösungs- 
mitteln, wenn  sie  kalt  angewendet  werdet,  das  Salz  ganz 
unlöslich  ist. 

Das  im  Exstccator  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
ergab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,3308  Grm,  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  cbromsaurem  Blei 
0,2208  CO*  und  0,1390  HO ,  entsprechend  18,1  pC.  C  und 
4,68  pC.  H. 

0,2530  Grm.  gaben  nach  Carins'  neuester  Methode  der  Schwefel- 
bestimmung, mit  Salpetersäure  und  cbromsaurem  Kali  auf  270° 
erhitzt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt,  0,4430  BaO,  SOa,  ent- 
sprechend 24,03  pC.  S. 

0,6350  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
füllt lieferten  0,1885  ZA®,  entspreohend  28j85  pC.  Zn. 
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Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  C4HGZn05S2  : 


berechnet 

gefunde 

c< 

24 

17,83 

18,19 

B, 

6 

4,46 

4,68 

Zn 

32,6 

24,22  . 

23,85 

8, 

32,0 

23,77 

24,03 

o» 

40,0 

29,72 

— 

134,6  100,00. 

Die  Bildungsweise,  sowie  die  Resultate  der  vorstehenden 
Analysen  rechtfertigen  die  Formel  C^fSsOslO,  ZnO  +  HO. 
Es  entsteht  also  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwef- 
lige Säure  äthytechweflige  Saure.  Eine  directe  Krystallwas- 
Serbestimmung  liefs  sich  bei  diesem  Salze  nicht  ausfuhren, 
da  dasselbe  bei  einer  auch  beträchtlich  über  100°  liegenden 
Temperatur  sein  Wasser  nicht  vollständig  verliert  und  durch 
Steigerung  der  Temperatur  unter  Ausgabe  übelriechender 
Dämpfe  und  Bräunung  zersetzt  wird. 

Das  äthylschwefligsaure  Zinkoxyd  bildet  feine,  weiche, 
atlasglänzende  Schüppchen;  es  schmilzt  weit  unter  100°,  ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  heifsem  lös- 
lieh ;  in  kochendem  Alkohol  ist  es  schwer,  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  unlöslich* 

Aethylschweßg saurer  Baryt,  BaO,  C4H5LS2OJO  (bei  100°), 
setzt  sich  durch  Eindampfen  seiner  Lösung  im  luftleeren 
Räume  an.  der  Oberfläche  in  Krystallrinden  ab;  er  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Da 
er  mit  dem  aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Zinkäthyl 
und  nachheriges  Behandeln  mit  Barytwasser  dargestellten 
Barytsalze  täuschende  Aehnlichkeit  hatte,  unterliefs  ich  eine 
Analyse  desselben* 

Aethylschwefliy  saures  Silberoxyd,  AgO,  CaHö^OsJO,  er- 
hielt ich  durch  Neutralisation  einer  Lösung  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Eindampfen  der  Lösung  im 

Aiuial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXX1X.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Vacuum  unter  Lichlabschlufs.  Es  krystallisirt  in  harten,  stark 
glänzenden  Bättchen,  die  sich  auch  bei  vollkommenem  Licht- 
abschlufs  ein  wenig  schwärzen ;  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich. 

0,3567  Grm.  lieferten  0,1905  Ag,  entsprechend  53,44  pO.  Ag;    die 
Formel  verlangt  53,72  pO. 

Aethylschweflig saures  Kupferoxyd,  CuO,  CJHySaOaJO, 
erhielt  ich  durch  genaues  Ausfällen  einer  Lösung  des  Baryt- 
salzes mit  einer  Kupfervitriollösung.  Es  bildet  eine  intensiv 
grüne  Lösung,  die  beim  Eindampfen  eine  schmutzig  grüne, 
ins  Bräunliche  überspielende  Farbe  annimmt.  Die  Lösung 
wurde  daher  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  abge- 
dampft. Es  setzte  sich  an  der  Oberfläche  eine  blafsgrün 
gefärbte  krystallinische  Kruste  ab,  welche  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 
Dabei  nahm  das  Salz  eine  intensiv  grüne  Farbe  an,  offenbar 
hatte  es  Krystallwasser  verloren. 

0,2918  Grm.  lieferten  0,0930  CuO,  entsprechend  25,47 pC.  Ca;  die 
Formel  verlangt  25,42  pG. 

Das  äthylschwefligsaure  Kupferoxyd  bildet  unansehnliche, 
blafsgrün  gefärbte,  krystallinische  Krusten,  ist  im  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  zerfliefslich ;  über  Schwefelsäure  getrocknet 
nimmt  es  eine  intensiv  grüne  Farbe  an,  indem  es  Wasser 
abgiebt.  Dampft  man  seine  concentrirte  Lösung  im  Wasser- 
bade ein ,  so  wird  das  Salz  braun  und  zersetzt  sich  unter 
Ausgabe  übelriechender  Dämpfe. 

Die  äthylschweflige  Säure,  durch  genaues  Zersetzen  des 
Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  Filtrats 
im  Vacuum  erhalten,  bildet  einen  dicken  Syrup,  schmeckt 
angenehm  sauer  und  ist  im  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
löslich.  Ich  benutzte  den  geringen  Vorrath  an  freier 
Saure,  um  das  Product  der  Oxydation  derselben  mit  Salpe- 
tersäure zu  untersuchen. 
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Aethylschwefligo  Säure  wurde  tropfenweise  zu  Salpeter- 
säure von  1,4  spec.  Gewicht  zugefügt;  die  Oxydation  verlief 
ruhig,  ohne  stürmische  Einwirkung.  Nachdem  die  Bildung 
salpetriger  Dämpfe  aufgehört  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  gekocht  und  dann  im  Wasserbade  in  einer  flachen 
Porcelianschale  die  Salpetersäure  vollständig  verjagt.  Der 
zurückbleibende  Syrup  wurde  mit  Wasser  aufgenommen, 
wobei  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  Substanz 
in  Oeltropfen  ausschied ,  welche  sehr  bald  zu  wohlausgebil- 
deten Krystallen   erstarrten,   die  im  Wasser   unlöslich  sind. 

* 

Leider  verhinderte  mich  Hangel  an  Material,   näheren  Auf- 
schlufs  über  die  Natur  dieses  Körpers  zu  erlangen. 

Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt,  eingedampft  und  der  Krystallisation  überlassen.  Es 
bildeten  sich  die  für  das  Barytsalz  der  Aethylschwefelsäure 
so  sehr  characteristischen  prismatischen  Tafeln.  Die  Kry- 
stalle  wurden  bei  100°  getrocknet  und  analysirt. 

0,3140   Grm.    lieferten    0,2056  BaO,  S08,   entsprechend   38,50  pC. 
Ba;  die  Formel  C4H6[SsOJO,  BaO  verlangt  38,59  pC.  Ba. 

Ich  glaube,  dafs  die  grofse*  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
äthylschweflige  Säure  durch  Oxydationsmittel  in  Aethylschwe- 
felsäure übergeht,  der  von  anderen  Chemikern  noch  wenig 
getheilten  Ansicht.  Kolbe's  über  die  Constitution  der 
letzteren  eine  sehr  feste  Stütze  giebt.  Es  unterliegt  danach 
keinem  Zweifel,  dafs  diese  beiden  Säuren  zu  einander  in 
demselben  Verhältnisse  stehen,  wie  die  schweflige  Säure 
zur  Schwefelsäure;  beide  müssen  eine  analoge  Constitution 
haben.  Da  nun  die  äthylschweflige  Säure  entschieden  der 
Aethylkohlensäure  (Propionsäure)  analog  constituirt  ist,  so 
mufs  nothwendig  auch  die  Aethylschwefelsäure  von  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  deriviren, 
wie    sich    die  Propionsäure    aus    der  Kohlensäure   ableitet, 
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d.  h.  durch  Substitution  eines  extraradicalen  Saue.rstoffatoms 
durch  Aethyl. 

Leipzig,  im  April  1860- 


Verfahren  zur  Reduction  in  neutralen  Flüs- 
sigkeiten ; 

von  Lorin*). 


Bekanntlich  erhielt  Wurtz  bei  seinen  Versuchen,  das 
Aldehyd  zu  gewöhnlichem  Alkohol  umzuwandeln,  auf  die 
Art  befriedigende  Resultate,  dafs  er  mittelst  Natriumamalgam 
ausgeschiedenen  Wasserstoff  einwirken  liefs  und  darauf 
achtete,  dafs  die  aldehydhaltige  Flüssigkeit  wiederholt  mit 
Salzsäure  versetzt  wurde,  so  dafs  sie  immer  sauer  blieb. 
Dasselbe  Reductionsverfahren,  unter  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam, liefs  es  Fried eT gelingen,  das  Benzoylaldehyd 
in  Benzylalkohol  und  das  Aceton  zu  Propylalkohol  umzu- 
wandeln. Bouis  und  Carl  et  haben  den  Oenanthylalkohol 
aus  dem  Aldehyd  desselben,  durch  die  Einwirkung  des  mit- 
telst Zink  und  Essigsäure  dargestellten  Wasserstoffs,  erhalten. 
Ich  habe  das  Aldehyd  und  das  Aceton  in  die  entsprechenden 
Alkohole  umgewandelt,  indem  ich  den  mittelst  Zink  und 
wässerigen  Ammoniaks  entwickelten  Wasserstoff  einwirken 
liefs;  mittelst  dieses  Reductionsverfahrens  war  es  vorher 
Berthelot  gelungen,  das  Acetylen  in  Aethylen  überzu- 
führen und  so  den  Kreis  der  Metamorphosen  zu  vervollstän- 


$)  Bulletin  de  la  socie'te'  chimique  de  Paris,  1865,  IV,  429. 
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digen,  welche  auf  die  Synthese  des  gewöhnlichen  Alkohols 
aus  den  Elementen  desselben  Bezug  haben.  Ich  habe  nur 
etwa  Vi 5  von  den  Mengen  Alkohol  erhalten,  die  sich  bei 
vollständiger  Umwandlung  hätten  ergeben  müssen.  Dieser 
wenig  genügende  Erfolg  veranlafste  mich ,  nach  einem  Ver- 
fahren der  Reduction  in  neutralen  Flüssigkeiten  zu  suchen, 
um  da^  Problem  der  Reductionen  in  allgemeinerer  Weise 
lösen  zu  können. 

Ein  solches  Verfahren  ergiebt  sich  aus  der  Eigenschaft 
der  Ammoniaksalze,  mit  einfacher  oder  zusammengesetzter 
Basis,  im  Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  Zink  und  Wasser, 
oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  besser  bei  40° 
und  darüber,  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Diese  Eigenschaft 
fand  sich  bestätigt  für  etwa  fünfzig  gewöhnliche  Ammoniak- 
salze, von  verschiedener  Natur  und  Zusammensetzung,  und 
für  eine  kleinere  Anzahl  von .  Methylamin  - ,  Aethylamin-, 
Anilin-  und  Naphtylaminsalzen.  Die  Analogie  der  letzteren 
Salze  mit  den  Ammoniaksalzen  spricht  dafür,  die  oben  von 
mir  aufgestellte  Behauptung  als  eine  allgemein  gültige  zu 
betrachten. 

Die  Menge  des  frei  gemachten  Wasserstoffs  scheint  von 
dem  Aequivalentgewichte  der  Säure  des,  Salzes  abzuhängen. 
Es  gab  z.  B.  1  Aequivalent  schwefelsaures  Ammoniak,  63 
Grm.,  mindestens  1  Aequivalent  Wasserstoff,  mehr  als  12 
Liter. 

Unter  den  gewöhnlichen  Metallen  ist  das  Eisen  das  ein- 
zige, das  dem  Zink  nach  seiner,  immerhin  weniger  inten- 
siven, Wirkung  auf  die  Ammoniaksalze  nahe  kommt. 

Die  gleichzeitige  Anwendung  von  Zink  und  Eisen,  Am- 
moniak und  einem  Ammoniaksalz  giebt  die  besten  Bedin- 
gungen für  beschleunigte  Entwickelung  von  Wasserstoff  ab. 
Die  Raschheit  der  Entwickelung  läfst  sich  fast  der  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure  statthabenden   ver- 
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gleichen ;  man  kann  in  wenigen  Minuten  1  Liter  Gas  erbalten, 
und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  wird  die  Einwirkung 
stürmisch. 

Diese  neue  Eigenschaft  der  Ammoniaksalze  ist  keine 
ganz  allgemein  zutreffende.  Eine  Ausnahme,  welche  sich 
wahrscheinlich  auch  auf  die  analogen  Salze  erstreckt,  macht 
das  salpetersaure  Ammoniak;  in  peinlich  verdünntet  wässe- 
riger Lösung  giebt  dieses  Salz  bei  etwa  50°  Stickoxydul. 

Ich  habe  Aceton  zu  Propylalkohol  umgewandelt  durch 
die  Einwirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  wasserige  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Ammoniak  im  Februar  und  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  des  Laboratoriums, 
t  Diese  Versuche  sind  in  Berthelot's  Laboratoritim  an- 
gestellt worden. 


Ueber  ein  neues  vom  Acetylen  sich  ableiten- 
des Radical; 

von  M.  Berthelot*). 

Das  Oxyd  des  Mercuracetyls  erhalt  man  mittelst  einer 
Lösung  von  rothem  Quecksilberjodid  in  Jodkalium,  welcher 
man  so  viel  Ammoniak  zusetzt,  dafs  sie  sich  nicht  trübt. 
Wird  diese  Flüssigkeit  in  eine  mit  Acetylengas  gefüllte 
Flasche  gebracht,  so  absorbirt  sie  das  Gas  allmälig  und  es 
bildet  sich  ein  weifser  schillernder  krystallinischer,  dem 
zweifach -margarinsauren  Kali  ahnlicher  Niederschlag.  Man 
wascht  diesen  Niederschlag  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Jodkalium,  um  die  Quecksilberammonium  enthaltenden 
Verbindungen  zu  beseitigen ;  er  ändert  dabei  sein  Aussehen 
und  wird  zu  einem  weifsen,  äufserst  explosiven  Pulver, 
welches  das  neue  Derivat  des  Acetylens  ist. 


*)  Compfc  rend.  LX1I,  909. 
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Synthese  des  Thionylchlorürs ; 
von  A.   Wurtz*). 


Bekanntlich  hat  H.  Schiff  das  Thionylchlorür  b6i  Be- 
handlung des  schwefligsauren  Gases  mit  Phosphorsuperchlorid 
durch  gegenseitige  Zersetzung  erhalten;  es  wird  bei  dieser 
Reaction  1  At.  Sauerstoff  gegen  2  At.  Chlor  ausgetauscht  : 

SO,     +    PC1Ä        =  SOCl8         .  +        POCl8**) 

Thionylchlorür        Phosphoroxychlorid. 

Nach  meinen  Versuchen  entsteht  das  Thionylchlorür  durch 
directe  Vereinigung  der  wasserfreien  unterchlorigen  Saure 
mit  Schwefel  : 

0*0  +  S  =  SOC1». 

Zur  Ausfuhrung  dieser  Synthese  leite  ich  den  Dampf  des 
Unterchlorigsäure-Anhydrids  in  Chlorschwefel  S2C12,  welcher 
Schwefel  suspendirt  enthalt,  und  ich  unterbreche  die  Operation, 
bevor  der  suspendirte  Schwefel  gänzlich  verschwunden  ist. 
Das  Thionylchlorür  läfst  sich  von  dem  Chlorschwefel  S2C12 
leicht  durch  firactionirte  Destillation  scheiden;  das  erstere 
siedet  bei  78°,  der  letztere  bei  139°.  Ich  habe  auf  diese 
Weise  beträchtliche  Mengen  Thionylchlorür  erhalten.  Im  reinen 
Zustande  ist  diese  Verbindung  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  welche  stechend  und  zugleich  an 
schwefligsaures  Gas  und  an  Chlorschwefel  erinnernd  riecht. 
Das  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  =  1,675 ,  der  Siedepunkt  bei 
746mm  Barometerstand  78°.  In  Wasser  gegossen  sinkt  diese 
Verbindung  zuerst  unter  und  zersetzt  sich  dann  rasch,  nach 
Art  des  Phosphorchlorürs ,  zu  Chlorwasserstoffsäure  «und 
schwefligsaurem  Gas  : 

SOCl»  +  H,0  =*=  2  HCl  +  SO». 


*)  Compt.  rend.  LXII,  460. 
**)  S  =*  32 ;  O  =  16 ;  Cl  =  35,5. 
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Die  Einwirkung  des  Unterchlorigsäure-Anhydrids  auf  den 
Schwefel  ist  so  energisch,  dafs  das  flussige  Anhydrid  bei 
dem  Zusatz  von  Schwefel  sofort  explodirt.  Defshalb  ist  es 
nöthig,  die  Einwirkung  durch  Zertheilung  des  Schwefels  in 
einer  indifferenten  Flüssigkeit,  wie  Chlorschwefel,  zu  mäfsigen, 
welche  man  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  auf 
—  12°  abgekühlt  erhält.  Ich  habe  mich  übrigens  davon 
überzeugt,  dafs  das  Thionylchlorür  in  kleiner  Menge  auch 
entsteht,  "Wenn  man  den  Dampf  vDn  wasserfreier  unterchloriger 
Säure  zu  stark  erkalteten  Schwefelblumen  oder  in  Schwefel- 
kohlenstoff, welcher  noch  Schwefel  enthält,  leitet.  Aufser 
dem  Thionylchlorür  erhält  man  stets  ChlorschwefeL 

Diese  Versuche  sind  nicht  ungefährlich.  Ich  habe  sie 
zuerst  in  der  Art  angestellt,  dafs  ich  das  Anhydrid  zur  Flüs- 
sigkeit condensirte  und  dann  den  Dampf  desselben  durch 
einen  raschen  Kohlensäurestrom  aufnehmen  liefs,  welchen  ich 
zu  Schwefel  leitete.  Ich  bin  davon  abgegangen  wegen  der 
Unbeständigkeit  des  Unterchlorigsäure-Anhydrids,  welches  man 
nicht  über  einige  Stunden  hinaus  aufbewahren  kann.  Zur 
Flüssigkeit  condensirt  und  auf  -~ 12°  abgekühlt  detonirt  es 
nicht  plötzlich,  aber  es  zersetzt  sich  innerhalb  einiger  Secua*- 
den  unter  lebhaftem  Aufkochen.  Sein  Dampf  explodirt  mit 
gröfster  Heftigkeit  und  bei  den  geringsten  Veranlassungen, 
wie  diefs  Pelouze  angegeben  hat. 

Das  Unterchlorigsäure- Anhydrid  CfeO  kann  sich  alsodirect 
mit  Körpern  vereinigen,  die  sich  als  Radicale  verhalten,  und 
dürfte  diefs  zu  weiteren  Versuchen  veranlassen.  Uebrigenß 
steht  diese  Eigenschaft  des  Anhydrids  ganz  in  Einklang  mit 
den  so  wichtigen  durch  Carius  entdeckten  Thatsachen  be- 
züglich der  Addition  der  unterchlorigen  Säure  HCIO  zu  ge- 
wissen Kohlenwasserstoffen. 


Ausgegeben  den  29.  August  1866. 


Druck    von  W.    Keller  in  Gießen. 
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Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium der  Gewerbe-Academie  in  Berlin. 


I.     Untersuchungen  über   die   Gruppe  des  Indig- 

blau's ; 

von  Adolf  Baeyer  und  C.  A.  Knop. 


*  Bei  den  grofsen  Fortschritten ,  welche  die  Lehre  von 
den  aromatischen  Verbindungen  in  der  letzten  Zeit  gemacht 
hat,  ist  es  eine  auffallende  Erscheinung,  dafs  die  Natur  des 
Indigblau's  noch  nicht  aufgeklärt  ist,  obgleich  dieser  Körper 
offenbar  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung  zur  Benzolgruppe 
steht.  Die  Vermuthung,  dafs  der  Grund  davon  in  einer 
eigentümlichen ,  noch '  bei  keinem  anderen  Körper  beob- 
achteten Constitution  zu  suchen  sei,  hat  uns  veranlafst,  eine 
Untersuchung  der  Abkömmlinge  des  Indigo'*  zu  unternehmen, 
von  der  wir  hier  den  ersten  Abschnitt  mittheilen,  nachdem 
der  Eine  von  uns  schon  einige  vorläufige  Mittheilungen  aber 
diesen  Gegenstand  veröffentlicht  hat.  *). 


*)  Knop,  Über  Reductionsproducte  deslsatins,  Zeitschrift  für  Chemie 
von  Beil  stein  und  Fittig,  1865,  S.  273.;  Journal  für  pract. 
Chemie  XCVII,  8.  65. 
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Wir  hoffen,  dafs  diese  Arbeit  auch  für  den  chemischen 
Theil  der  Physiologie  von  Nutzen  sein  wird ,  da  das  Indigblau 
wegen  seines  gleichzeitigen  Vorkommens  im  Pflanzen-  und 
im  Thierkörper  ein  geeignetes  Mittaf  zur  Vergleichung  der 
chemischen  Vorgänge  fn  beiden  Reichen  darzubieten  scheint. 

Die  Pflanzen-  und  die  Thierwelt  bieten  bekanntlich  die 
Vorgänge  der  Synthese  und  der  Spaltung  in  umgekehrtem 
Verhältnifs  dar;  bei  jener  überwiegt  die  Synthese,  bei 
dieser  die  Spaltung,  und  demgemäfs  wird  man  sich  beim 
Studium  dieser  Processe  bald  an  den  Pflanzen-,  bald  an 
den  Thierkörper  wenden.  Die  Form  der  Organismen  er- 
leichtert die  Untersuchung  in  demselben  Sinne;  bei  der 
Pflanze  sind  die  Nahrungsmittel  einfach  und  die  Auf- 
nähme derselben  ist  leicht  zu  verfolgen ;  bei  dem  Thiere 
sind  es  dagegen  die  Auswurfstoffe,  für  deren  Entfernung 
durch  ein  besonderes  System  gesorgt  ist.  Wenn  man  daher 
die  regressive  Metamorphose  in  der  Pflanze  studiren  will,  so 
ist  es  naturgemäfs,  von  der  entsprechenden  Erscheinung  im 
Thierkörper  auszugehen.  Das  Vorkommen  des  Indigo's  im 
Harne  unter  Umständen,  welche  die  Einfuhr  desselben  durch 
die  Nahrung  ausschliefsen,  macht  es  nun  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  diese  Substanz  ein  Product  der  regressiven  Metamor- 
phose im  Thierkörper  ist.  Es  ist  daher  der  Gedanke  sehr 
nahe  gelegt,  dafs  dieser  Stoff  auch  in  der  Pflanze  einem 
ähnlichen  Processe  den  Ursprung  verdankt  und  vielleicht 
durch  die  mit  dem  Leben  verbundene  Zerstörung  complicir- 
terer  Bestandteile  der  Zelle  entsteht.  Wenn  dieses  nach- 
gewiesen werden  könnte,  so  würde  dadurch  gewifs  sehr 
viel  Licht  auf  die  physiologische  Bedeutung  aller  der  zahl- 
reichen Pflanzenkörper  fallen,  die  ähnlich  wie  der  Indigo 
mit  Zucker  verbunden  oder  auch  im  freien  Zustande  vor- 
kommen, und  man  würde  dieselben  vielleicht  in  zwei 
Gruppen   theilen    können  :  in   solche,    welche    direct   aus 
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Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  entstehen,  und  in 
solchfe,  die  erst  durch  Spaltung  aus  deri  complicirter'en  Sub- 
stanzen hervorgehen. 


Man  kennt  nur  zwei  Derivate  des  Indigblau's,  welche 
acht  Atome  Kohlenstoff  enthalten  :  das  Indigweifs  und  das 
Isatin.  Das  Indigweifs  ist  wegen  seiner  überaus  leichten 
Zersetzbarkeit  schwer  zu  behandeln  und  hat  daher  auch  noch 
keine  Bearbeitung  gefunden,  das  Isatin  ist. dagegen  der  Aus^ 
gangspunkt  für  eine  grofse  Reihe  von  Untersuchungen  ge- 
wesen. Man  hat  aus  dieser  Substanz  eine  beträchtliche  An- 
zahl neuer  Körper  dargestellt,  ist  aber  trotzdem  über  ihre 
Natur  im  Dunkeln  geblieben;  weil  es  ohne  tiefere  Zersetzung 
nicht  gelungen  ist,  aus  derselben  Abkömmlinge  zu  erhalten, 
die  in  einfacher  Beziehung  zu  bekannten  Stoffen  stehen.  So 
haben  die  Versuche,  welche  man  angestellt  hat  um  das 
Isatin  zu  oxydiren,  immer  zu  kohlenstoffärmeren  Körpern 
geführt,  man  hat  Nitrosalicylsäure ,  Anilin,  Pikrinsäure  aus 
demselben  erhalten;  aber  alle  diese  Körper  zeigen  nur  die 
Verwandtschaft  des  Isatins  zur  Benzolgruppe,  ohne  einen  be- 
stimmten Anhalt  zur  Feststellung  seiner  Constitution  zu  geben. 
In  derselben  Weise  schlugen  die  Reductionsversuche  fehl, 
welche  Laurent  und,  mit  unserer  Arbeit  gleichzeitig, 
Schützenberger*)  angestellt  haben,  indem  die  yon 
diesen  Chemikern  erhaltenen  neuen  Körper,  wie  das  Isatyd, 
das  Indin,  Hydrindin  u.  a.  eine  noch  complicirtere  Zusam- 
mensetzung besitzen  wie  das  Isatin  und  also  nur  von  dem 
Ziele  abführen  können.  Bei  einer  neuen  Untersuchung  han- 
delte es  sich  also  darum,  diese  beiden  Klippen  zu  vermeiden, 
und   sowohl   die  Abspaltung  des  Kohlenstoffs  als  auch  die 


*)  Bulletin  de  la  sociäte  chimique  a  Paris,  Sept.    1865,   p.  170. 
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Bildung  complicirterer  Producte  zu  verhindern.  Die  Oxy- 
dation des  Isatins  lieferte  keine  Resultate,  da  nur  harzige 
Körper  und  Spaltungsproducte  (unter  anderen  auch  Benzoe- 
säure beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure) 
erhalten  wurden.    Dagegen  führte  die  Reduction  zum  Ziele. 

I.    Reductionsproducte  des  Isatins  und  Abkömmlinge  der- 
selben durch  Substitution. 

Die  Reduction  des  Isatins  liefert  zwei  neue  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C8H7N02  und  C8H7NO.  Geht  man  von 
der  Isatinsäure  C8H7N03  anstatt  vom  Isatin  aus,  so  stehen 
diese  drei  Substanzen  in"  derselben  Beziehung  zu  einander, 
wie  die  Pyrogallussäure ,  die  Oxyphensäure  und  die  Phenyl- 
säure,   und   man  kann  sie  als  HO  Substitutionsproducte  der 

• 

Gruppe  C8H7N  betrachten,  die  wir  Indol  nennen  wollen  : 

C8H7N03  C8H4N(HO)8    Trioxindol  (Isatinsäure) 

C8H7N08  C8H6N(HO)8    Dioxindol  (Hydrindinsäure) 

C8H7NO  C8H6N(HO)     Oxindol. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  Substanzen  stimmt  voll- 
ständig damit,  überein,  da  sich  das  Oxindol  ganz  ähnlich  ver- 
hält wie  das  Oxybenzol  (Phenylsäure) ,  da  ferner  das  Diox- 
indol zwei  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoffe  besitzt, 
und  sich  endlich  die  Natur  der  Isatinsäure  am  Einfachsten 
von  dieser  Zusammensetzung  ableiten  läfst.  Damit  bleiben 
für  die  drei  Körper  nur  noch  zwei  Punkte  zu  erörtern,  die 
Constitution  der  Gruppe  C8H7N  und  die  Stellung  des  HO  in 
derselben.  Für  die  Constitution  des  Indols  können  die  Re- 
actionen  einigen  Aufschlufs  geben,  bei  denen  Kohlenstoff  ab- 
gespalten wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geben  alle 
drei  Verbindungen  Anilin,  beim  Behandeln  des  Isatins  mit 
Salpetersäure  hat  man  Pikrinsäure  erhalten.  Hieraus  ergiebt 
sich,  dafs  die  Benzolgruppe  in  dem  Indol  angenommen  werden 
mufs ,  und  ferner  \  dafs  ein  At.  Stickstoff  sich  in  dem  Benzol 
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befindet.  Läfst  man  die  Zerstörung  nicht  so  weit  gehen  und 
spaltet  man  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  ab,  so  erhält  man 
Nitrosalicylsäure  oder  Anthranilsäure ,  d.  h.  Benzolderivate, 
die  durch  Eintritt  von  einem  Stickstoff-  und  einem  Kohlen- 
stoffatom in  die  Benzolgruppe  gebildet  werden. 

Das  zweite  Kohlengtoffatom  kann  nicht  mit  dem  Benzol 
verbunden  sein,  weil  sonst  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure eine  Art  von  Thtalsäure  entstehen  müfste.  Mit  dem 
Stickstoff  kann  es  auch  nicht  in  Form  von  Cyan  zusammen- 
hängen, da  das  Indol  dann  nichts  anderes  als  Cyanmethyl- 
benzol  C6H4(CN)CH3  wäre  und  dieses  nach  dem  Verhalten 
der  Indolderivate  unmöglich  ist.  Dagegen  macht  die  leichte 
Abspaltbarkeit  desselben  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  es  mit 
dem  siebenten  Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  ähnlich  wie 
im  Aethylbenzol,  welches  bei  der  Oxydation  auch  sehr  leicht 
den  einen  Kohlenstoff  verliert.  Hiernach  könnte  das  lndol. 
ein  Aethylbenzol  sein,  in  welchem  ein  Atom  Stickstoff  drei 
Atome  Wasserstoff  im  Benzol  vertritt,  C6H2N(C2H5).  Die 
grofse  Beständigkeit  des  Stickstoffs  stimmt  nun  allerdings  mit 
dieser  Formel  überein,  aber  die  Oxydationsproducte  des 
Indols  machen  sie  dennoch  sehr  unwahrscheinlich.  Man  sieht 
nämlich,  dafs  ein  solches  Azoäthylbenzol  bei  der  Oxydation  erst 
eine  entsprechende  Azoalphatoluylsäure  CöH2N(CH2[CO]HO) 
und  dann  eine  Azobenzoesäure  C6H2N(COHO)  geben  müfste; 
die  Natur  des  letzten  Oxydationsproductes,  des  Isatins,  läfst 
sich  aber  trotz  der  übereinstimmenden  Zusammensetzung  nicht 
mit  einer  solchen  Ansicht  zusammenreimen.  Es  bleibt  daher 
nichts  anderes  übrig  als  anzunehmen,  dafs  das  achte  Koh- 
lenstoffatom zu  gleicher  Zeit  mit  dem  siebenten  Kohlen- 
stoff- und  dem  Stickstoffatom  verbunden  ist,  welches  letztere 
dann  wieder  mit  dem  Benzol  zusammenhängt.  Dadurch  ist 
dann  eine  geschlossene  Kette  gebildet,  welche  vom  Benzol 
ausgeht  und  wieder  darin  endigt,    und   auf  der  einen  Seitfe 
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mit  Kohlenstoff,  auf  der  anderen  mit  Stickstoff  an  demselben 
befestigt  ist.  Man  kann  sich  die  Art  der  Verbindung  auf 
verschiedene  Weise  denken;  die  folgende  scheint  uns  am 
Besten  mit  der  Constitution  der  Oxyproducte  übereinzustim- 
men, ohne  dafs  wir  uns  jedoch  mit  Bestimmtheit  dafür  ent- 
scheiden könnten': 


2 


CH 


CgHj        CH 

\   /       .      • 

N 

In  dieser  Formel  ist  ein  Kohlenstoff  vermittelst  einer 
Verwandtschaftseinheit  mit  dem  Benzol,  vermittelst  der  an- 
dern mit  dem  zweiten  Kohlenstoff  verbunden,  der  selbst  ver- 
mittelst zweier  Einheiten  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung 
steht,  welcher  letztere  endlich  mit  der  dritten  Einheit  an 
dem  Benzol  haftet.  Der  Stickstoff  ist  nach  dieser  Gruppirung 
ganz  und  gar  mft  Kohlenstoff  verbunden ,  und  kann  daher 
keine  andere  Verbindung  eingehen,  ohne  dafs  Kohlenstoff 
abgelöst  würde.  Hiermit  stimmt  auch  die  grofse  Beständig- 
keit üb  er  ein,  die  derselbe  im  Isatin  und  den  Derivaten  zeigt, 
und  der  Umstand,  dafs  es  auf  keine  Weise  gelingt  ihn  an- 
zugreifen, wenn  nicht  zu  gleicher  Zeit  ein  Kohlenstoff  abge- 
spalten wird,  wie  es  bei  der  Bildung  der  Nitrosalicylsaure 
und  der  Anthranilsäure  geschieht.  Der  Stickstoff  verläugnet 
seine  basische  Natur  in  diesen  Verbindungen  übrigens  nicht, 
da  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  mit  Säuren  krystallisirende 
Verbindungen  geben. 

Was  die  Stellung  der  HO-Gruppen  in  dem  Indol  betrifft, 
so  scheinen  in  der  Isatinsäure  zwei  lockerer  gebunden  zu 
sein  als  die  dritte,  da  Natriumamalgam  die  Reduction  nicht 
weiter  wie  bis  zum  Oxindol  führt.  Diese  zwei  locker  ge- 
bundenen HO-Gruppen  geben  bekanntlich  sehr  leicht  Wasser 
ab,  indem  aus  der  Isatinsäure  Isatin  entsteht  : 

C8H4N(HO)s  —  H20  =  C8H4lto(HO) 
Isatinsäure  Isatin 


über  die  Gruppe  des  Indigblau's,  7 

und  verhalten  sich  daher  wie  die  zwei  Wasserreste  im  Al- 
dehyd, Aceton  und  in  der  Saure.  Man  kann  nämlich  an- 
nehmen, dafs  der  Aldehyd  eine  Dioxy Verbindung  ist,  deren 
Aethyläther,  das  Acetal,  bestandig  ist,  die  aber  im  freien 
Zustand  in  das  Anhydrid  übergeht.  Die  beiden  HO-Gruppen 
stehen  im  Aldehyd  -offenbar  nur  mit  einem  Kohlenstoffatome 
in  Verbindung ,  da  bei  weiterer  Oxydation,  in  der  Essigsäure 
z.  B. ,  nur  ein  Kohlenstoffatom  angegriffen  erscheint.  So  er- 
hält man  für  Alkohol ,  Aldehyd  und  Essigsäure  folgende 
Formeln  : 

Alkohol  CH8CHs(HO) 

Aldehyd  CH8CH(HO),  —  H20  =  C,H40 

Essigsäure        CH8C(HO)8      —  H80  =  C2H80(HO). 

In  der  Isatinsäure  hat  man  nun  wie  in  der  Essigsäure 
3  HO,  welche  ebenfalls  unter  Isatinbildung  Wasser  verlieren, 
dieselben  können  aber  nicht  mit  einem  Atome  Kohlenstoff 
verbunden  sein,  weil  bei  einer  geschlossenen  Kette  kein  C 
mit  3  H  in  Verbindung  stehen  kann.  Da  andererseits  aber 
so  leicht  Anhydridbildung  erfolgt ,  so  ist  es  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  2  HO  ähnlich  wie  im  Aldehyd  oder  im  Aceton  mit 
einem  C  verbunden  sind  und  unter  Wasseraustritt  eine  aceton- 
artige  Gruppe  geben,  während  das  dritte  HO  sich  an  einer 
anderen  Stelle  befindet  : 

^»[CfHO),  -  H20  =  ch8|co    Aceton 

Isatins&ure   C7H4N(HO)}C(HO),  -  H80    =    C7H4N(HO)}CO  Isatin. 

Das  Paar  (HO)  kann  ferner  nicht  im  Benzol  enthalten 
sein,  da  die  Oxyderivate  desselben  keine  Neigung  zur  An- 
hydridbildung besitzen,  upd  man  daher  mit  Kekule  die 
Wasserstoffatome  in  demselben  einzeln  mit  Kohlenstoff  ver- 
bunden annimmt.  Diese  Wasserreste  müssen  sich  also  in 
Verbindung  mit  einem  abspaltbaren  Kohlenstoffatome  be- 
finden. 
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Reducirt  man  das  Isatin,  so  geht  Dasselbe  vor  sich  wie 
bei  der  Ueberführung  des  Acetons  in  den  Acetonalkohol  : 


Acetonalkohol 


CH* 


Cg8|CH(HO)  Dioxindol  C7H4N(HO)}CH(HO) 

und  man  bekommt  die  Dioxysubstanz  (Hydrindinsäure),  aus 
der  endlich  durch  weitere  Reduction  noch  ein  HO  entfernt 
werden  ,  kann.  Die  Stellung  des  im  Oxindol  befindlichen 
letzten  Wasserrestes  kann  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  fest- 
gestellt werden,  indessen  macht  die  Bildung  von  Salzen  es 
wahrscheinlich ,  dafs  sich  derselbe  im  Benzol  befindet.  Hier- 
nach kann  man  für  Isatinsäure,  Isatin,  Dioxindol  und  Oxindol 
folgende  Formeln  aufstellen,  wenn  man  die  oben  besprochene 

Constitution  des  Indols  zu  Grunde  legt  : 

CH,, 

hypothetische  Gruppe  Indol. 


l2 
/         \ 

CgH^        CH 

\   / 

N 


C(HO), 
C6H8(HO)  CH 

V 

CO 

C6H8(HO)         CH 

.    \    / 

N 

CH(HO) 

C6H8(HO)  CH 

\         / 

N 

CH8 

/     \ 
C6H8(HO)        CH 

\   / 

N 


Isatinsäure. 


Isatin. 


Dioxindol  (Hydrindinsfture). 


Oxindol. 


Gegen  Chlor  und  Brom  verhalten  sich  die  Indolverbin- 
dungen  wie  das  Isatin  und  geben  Substitutionsverbindungen, 
mit  salpetriger  Säure  giebt  das  Dioxindol  und  das  Oxindol 
merkwürdiger  Weise  Nitrosoderivate ,  die  sich  von  einander 
durchaus  verschieden  verhalten.  Die  Oxindole  geben  unter 
Wasseraustritt  sehr   leicht  complicirtere  Verbindungen,    zu 
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denen  das  Isatyd,  das  Indin,  Hydrindin,  Isatan  u. 's.  w.  ge- 
hören ,  und  Aren  Bildung  das  Studium  der  einfachen  Ab- 
kömmlinge des  Isatins  wesentlich  erschwert.  Wir  werden 
diese  Condensationsproducte  in  einer  späteren  Mittheilung 
besprechen. 


Dioxindol  (Hydrindinsäure). 

« 

Isatin  (Anhydrid  des  Trioxindols)  wird  bekanntlich  in 
saurer  Lösung  leicht  zu  Isatyd  reducirt.  Behandelt  man  dieses 
Isatyd  dann  mit  Natriumamalgam ,  so  wird  es  weiter  in  Diox- 
indol übergeführt  und  dieses  kann  durch  Oxydation  wieder 
zu  Isatyd  und  Isatin  zurückgeführt  werden.  Hiernach  er- 
scheint das  Isatyd  als  ein  intermediärer  Körper  zwischen 
Di-  und  Trioxindol,  eine  Art  von  Alloxantin  : 

Isatin  G8H6N02 

Isatyd  C16H18N804 

Dioxindol      C8H7N08. 

In   alkalischer  Lösung  wird  das  Trioxindol   sogleich  in 
Dioxindol  übergeführt,   so   dafs   Natriumamalgam   mit  Isatin 
zusammengebracht  difect  Dioxindol  liefert,  ohne  Bildung  von 
Isatyd.     Man   verfährt  am  Besten  so,    dafs  man  Isatin   mit 
Wasser  übergiefst  und  allmälig  mit  Vermeidung  von  Erwär- 
mung hartes  fünfprocentiges  Natriumamalgam  in  Stücken  zu- 
setzt.   Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst   dunkelviolett,   dann 
braun  und  endlich,  wenn  die  Operation  beendigt  ist,  bei  einer 
Menge  von  50  Grm.  Isatin  ungefähr  nach  ein  bis  zwei  Tagen, 
schmutziggelb.      Bei  starker  Concentration  scheidet  sich  das 
Natronsalz  des  Dioxindols  schon  in  kurzer  Zeit  in  farblosen 
kleinen  Würfeln  ab  und  gegen  Ende  der  Operation   in  war- 
zenförmigen Krusten.    Die  ganze  Masse  wird  dann  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  gelöst,   mit  Chlorwasserstoffsäure  neu- 
tralisirt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.    Das  Barytsalz  fällt  aus 
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coqcentrirten  Lösungen  als  gelblichweifse  Schüppchen  und 
bei  heftigem  Umrühren  oft  als  Krystallmehl  plötzlich  zu  Bo- 
den; aus  verdünnter en  Lösungen  schiefst  es  in  ausgebildeten 
Würfeln  an.  Das  ausgewaschene  Salz  wird  endlich  mit  un- 
gefähr sechszehn  Theilen  Wasser  und  der  nöthigeq  Menge 
Schwefelsäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  einige  Zeit 
digerirt,  zuerst  öfter  umgeschüttelt  und  dann  ruhig  stehen 
gelassen.  Es  krystallisirt  dann  ein  beträchtlicher  Theil  des 
Dioxindols  in  grofsen,  schwach  bräunlich  gefärbten  Krystallen 
aus,  die  vom  schwefelsauren  Baryt  leicht  durch  Schlämmen 
befreit  werden  können.  Die  Mutterlauge  wird  durch  Baryt- 
wasser genau  von  aller  Schwefelsäure  befreit,  im  Vacuum- 
apparat  bei  40  bis  50°  C.  auf  den  vierten  Theil  eingekocht 
und  wieder  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  zum  Krystalli- 
siren  hingestellt.  Die  letzte  Mutterlauge  kann  dann  noch 
weiter  im  Vacuumapparate  concentrirt  werden.  Bei  dem 
Eindampfen  des  Dioxindols  inufs  sorgfältig  die  Luft  abgehalten 
werden,  da  dasselbe  in  Lösung  sich  schon  in  der  Kälte  und 
beim  Erwärmen  sehr  leicht  zu  Isatyd  oxydirt.  Bei  Verar- 
beitung kleinerer  Mengen  genügt  die  Anwendung  einer  Luft- 
pumpe; man  nimmt  dann  aber  zweckmässig  die  Zersetzung 
des  Barytsalzes  in  etwas  concentrirterer  Lösung  und  bei  ge- 
linder Wärme  vor,  so  dafs  beim  Erkalten  schon  ein  Theil 
Dioxindol  auskrystallisirt. 

Das  Dioxindol  krystallisirt  in  nadeiförmigen,  in  Gruppen 
zusammenhängenden  Krystallen,  bei  mäfsiger  Concentration 
der  Lauge  aber  und  Ruhe  in  ziemlich  grofsen  gelblichen 
durchsichtigen  rhombischen  Prismen.  Herr  Professor  Rara- 
melsberg  hat  die  Güte  gehabt,  die  Krystalle  letzterer  Fonn 
zu  bestimmen. 

„Die  gelblichen  durchsichtigen  Krystalle  erscheinen  als 
rhombische  Prismen  p  mit  Winkeln  von  78°40'  und  101°20', 
von  denen  die  stumpfen  durch   die  Fläche  b  grade   abge- 
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stumpft  sind,  die  mit  p  129°20'  macht  und  durch  deren  Vor- 
herrschen die  Krystalle  oft  tafelartig  sind.  Blofs  diese  Flä- 
chen sind  glänzend  und  zu  Messungen  geeignet.  Die  Endi- 
gung bildet  eine  matte  oft  vertiefte  End- 
fläche c ,  welche  gegen  beide  p  gleich 
geneigt  zu  sein  scheint,  etwa  unter  117° 
(und  63°) ,  während  der  Winkel  b  c  wahr- 
scheinlich =  90°  ist.  Die  scharfen  Kan- 
ten pc  sind  ganz  schmal  durch  o'  und 
die  hintere  (spitze)  Ecke  'ppc  durch  eine 
kleine  Fläche  r4  abgestumpft,  wobei 

o*  :  p  =  150  bis  154° 
c    :  r*  nahe  =  90° 

ist.  Diese  letzteren  Flächen  lassen  keine  genauen  Messungen 
zu.  Die  Krystalle  ppheinen  demnach  zwei  -  und  eingliedrig 
zu  sein,  und  würde  a  :  b  =  1,012  :  1  sein." 

Das  Dioxindol,  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  wird 
in  blendend  weifsen  durchsichtigen  Krystallen  erhalten.  Die- 
selben sind  an  der  Luft  beständig,  in  12  Theilen  kalten, 
6  Theilen  kochenden  Wassers,  15  Theilen  kalten  und  10 
kochenden  absoluten  Alkohols,  so  wie  in  einem  Gemische 
von  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bis  130°  C.  lassen  sie  sich 
unverändert  erhitzen,  über  diese  Temperatur  hinaus  beginnt 
allmälige  Zersetzung:  bei  150°  C.  war  jedoch  noch  kein 
Wasser  fortgegangen.  Bei  180°  C.  schmelzen  sie  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahlen- 
förmigen Krystaümasse  erstarrt,  die  schwer,  aber  vollständig 
in  Wasser  löslich  ist.  Bei  195°  C.  setzen  sich  im  Röhrchen 
Anilintröpfchen  an  und  das  Ganze  ist  zu  einer  rosenrothen 
amorphen  Masse  umgewandelt.  Auf  Platinblech  erhitzt  ver- 
brennen die  Krystalle  mit  rufsender  Flamme  unter  Geruch 
nach  Anilin. 
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Dioxindol  und  seine  Salze  verbrennen  sehr  schwer;  die 
Kohlen- und  Wasserstoffbestimmungen  sind  mit  chromsaurem  Blei 
und  Sauerstoffgas  ausgeführt,  die  Stickstoffbestimmungen  mit 
Natronkalk  und  Glühen  des  Platinsalmiaks. 

1.  0,2310  Grm.  Substanz   gaben  0,5460   Kohlensaare   and  0,1065 

Wasser,  entsprechend  64,44  pC.  C  and  5,07  pG.  H. 

2.  0,1870  Grm.  Substanz   gaben   0,4410  Kohlensäure  and  0,0812 

Wasser,  entsprechend  64,43  pC.  G  and  4,82  pG.  H. 

3.  0,4095  Grm.  Substanz   gaben   0,9672  Kohlensäure   and  0,1776 

Wasser,  entsprechend  64,41  pG.  G  und  4,81  pC.  H. 

4.  0,2377  Grm.  Substanz   gaben   0,0155  Pt,    entsprechend  0,0219 

Stickstoff  oder  9,23  pG.  N. 

Die  Formel  C8H7N02  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

1. 

2. 

3. 

4. 

8C 

96 

64,43 

64,44 

64,43 

64,41 

— 

7H 

7 

4,71 

5,07 

4,82 

4,81 

— 

N 

14 

9,39 

— 

—    • 

— 

9,23 

20 

32 

21,47 

— 

— 

— 

— 

149  100,00. 

Die  wässerige  Lösung  des  Dioxindols,  Anfangs  klar  und 
von  hellgelber  Farbe,  oxydirt  sich  sehr  bald  bei  Luftzutritt 
an  ihrer  Oberfläche  zu  einer  rosenrothen,  immer  dunkeler 
werdenden  Flüssigkeit;  beim  Erhitzen  ist  dieselbe  sehr  bald 
in  der  ganzen  Masse  tief  roth  gefärbt  und  nach  dem  Ab- 
dampfen findet  man  im  Rückstande  Isatin  und  Condensations- 
producte. 

Dioxindol  löst  sich  in  Salzsäure  und  giebt  mit  derselben 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C8H7N02,  HCl, 
welche  in  grofsen  zu  Krusten  vereinigten  Warzen  krystallisirt. 

1.  0,6210  Grm.  Substanz  gaben  0,4550  Chlorsilber,    entsprechend 

18,63  pC.  HCl. 

2.  0,2860  Grm.  Substanz  gaben  0,2300  Chlorsilber,     entsprechend 

20,45  pC.  HCl. 

Die  Formel  CöH7N02,  HCl  verlangt  : 
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berechnet 

8C 

96 

7H 

7 

N 

14 

20 

32 

HCl 

36,5 

gefunden 
1.  2. 


19,6  18,63        20,45 

185,5. 

Die  wässerige  Lösung,  im  Wasserbade  bis  zum  Syrup 
eingedampft,  erstarrt  zu  Erystallen  der  Verbindung;  bei 
weiterem  Eindampfen  verwandelt  sich  die  gröfste  Menge 
durch  Oxydation  in  Isatyd. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Dioxindol  ebenfalls 
und  färbt  sich  damit  violett;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen 
weifse  Flocken,  die  zu  einer  strahlig -krystallinischen  Masse 
eintrocknen,  welche  die  Zusammensetzung  C8H7N02,  SH204,  H20 
besitzt. 

1.  0,1921  Grm.  Substanz  ergaben  0,1925  schwefelsaures  Baryum, 

entsprechend  37,05*  pC.  SHgO*. 

2.  0,2662  Grm.  Substanz  ergaben  0,2684  schwefelsaures  Baryum, 

entsprechend  37,19  pC.  SHs04. 

Die  Formel  C8H7N02,  SH204  +  H20  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1.  2. 

8C  96  —  —    •  — 

7H  7  —                       —              — 

N  14  -                       —  — 

2  0  82  —                       —  _ 

SH,04  98  36,98  87,05  37,19 

H80  18  —                      —              — 

265. 

Wirft  man  einen  Krystall  Dioxindol  in  "Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gewicht,  so  tritt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  sehr 
heftige  Reaktion  ein ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich 
röthliche  Oeltröpfchen  ab,  die  nach  Nitrobenzol  oder  Bitter- 


14  Baeyer  ti.  Knopy  Untermchungen 

mandelöl  riechen.  Erwärmt  man  feuchtes  Dioxindolsilber  bei 
60°  C,  so  scheiden  sich  auf  der  Oberflache  Tropfen  von 
Bittermandelöl  ab,  indem  das  Silber  reducirt  wird.  Auch 
salpetersaures  Silberoxyd  wird  von  Dioxindol  reducirt;  in 
der  Flüssigkeit  findet  sich  Isatin.  Ammoniak  färbt  die  alko- 
holische Lösung  des  Dioxin  dols  sofort  violett  und  giebt  beim 
Kochen  derselben  einen  violetten  Niederschlag,  der  in  Salz- 
saure löslich  ist. 

Das  Dioxindol  enthalt  zwei  Wasserreste  und  kann 
demnach  auch  zwei  Metall  aufnehmen;  indessen  wird  für 
gewöhnlich  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  nur  ein  Wasserstoff 
vertreten.  Dafs  dem  wirklich  so  ist,  zeigt  das  Nitrososub- 
stitutionsproduct  desselben,  welches  eine  wohlcharacterisirte 
zweibasische  Saure  ist.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  die  der  Erden 
schwer  und  die  der  Metalle  unlöslich.  Getrocknet  sind  sie 
an  der  Luft  beständig,  im  feuchten  Zustande  oxydiren  sich 
die  meisten  leicht  und  geben  mit  alkoholischem  Ammoniak 
dieselbe  violette  Färbung  wie  das  freie  Dioxindol. 

Dioxindolnatron  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung der  Säure.  Das  bei  der  Beduction  des  Isatins  er- 
haltene rohe  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  oder 
durch  Aether  und  Alkohol  aus  der  concentrirten  Lösung  ge- 
fällt, wobei  es  sich  in  silberglänzenden  Schüppchen  abscheidet. 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  concentrirter  Natronlauge 
schwerer  löslich;  bei  110°  C.  verliert  es  kein  Wasser,  zer- 
setzt sich  schon  bei  120u  C.  und  giebt  bei  weiterem  Erhitzen 
in  viel  höherem  Grade  wie  die  übrigen  Salze  ein  weifses, 
der  Benzoesäure  ähnliches  Sublimat. 

1.  0,4040  Grm.   Substanz   gaben    0,6864  Kohlensäure    und  0,1775 

Wasser,  entsprechend  46,32  pC.  G  und  4,88  pCi  H. 

h 

2.  0,4898  Grm.   gaben   mit  Schwefelsäure   erhitzt   0,1755  SNa,04, 

entsprechend  11,08  pC.  Na. 
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Die  Formel  C8H6NaNO,  +  2  H80  verlangt  : 


. — -* 

berechnet 

• 

geftmd 
1. 

en 
2. 

8C 

96 

46,87 

46,32 

— 

OH 

10 

4,83 

4,88 

— 

Na 

23 

11,11 

— 

11,03 

N 

14 

— 

— 

— 

40 

64 

^^^^                         / 

— 

— 

207. 

Das  Ammoniffksalz  konnte  wegen  seiner  leichten  Zer- 
setzbarkeit  nicht  dargestellt  werden.  Die  Kali-,  Magnesia- 
und  Kalksalze  krystallisiren  gut  tind  sind  schwerer  löslich 
wie  das  Natronsalz. 

Dioxindvlbaryt  wird  aus  dem  Natronsalze  dargtetellt  wie 
schon  oben  angegeben.  Er  bildet  kleine  weifse  würfelför- 
mige Rrystalle,  welche  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
schwerlöslich  sind,  bei  130°  C.  kein  Wasser  verlieren,  sich 
aber  schon  gelblich  färben  und  weiter  erhitzt  Anilin  und  ein 
weifses  krystaftiirisches  Sublimat  in  Nadeln  geben.  Das  Salz 
enthält  zwei  Krystallwasser,  die  unter  Zersetzung  des  Salzes 
erst  bei  160°  C.  fortgehen. 

1.  0,3456  Grm.    Substanz   gaben  0,4792  Kohlensäure  und  0,1186 

Wasser,  entsprechend  37,81  pC.  C  und  3,81  pC.  H. 

2.  0,1997  Grm.   Substanz  gaben   0,2820  Kohlensäure    und  0,0725 
1  Wasser,  entsprechend  38,5  pC.  C  und  4,0  pC.  H. 

» 

3.  0,3597    Grm.    Substanz    gaben    0,1673    SBa04)    entsprechend 

0,0992  Ba. 

4.  0,2947    Grm.    Substanz    gaben    0,135    SBa04,    entsprechend 

0,0790  Ba. 

Die  Formel  C16H12BaN804  +  4H20  verlangt  : 
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t 

»erechnet 

gefunden 

1. 

2. 

3. 

4. 

16  C 

192 

38,0 

37,81 

38,5 

< 

— 

20  H 

20 

3,96 

3,81 

4,0 

— 

Ba 

137 

27,14 

— 

— 

27,58 

26,9 

2N 

28 

— 

— 

— 

— 

— 

80 

128 

— 

— 

— 

— 

— 

505. 

Dioxindolkupfer  wird  erhalten  durch  Vermischen  einer 
Lösung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Kupfer;  unter  dem 
Exsiccator  scheiden  sich  regelmäfsige  Rhomboeder  von  blauer 
Farbe  ab,  die  an  der  Luft  beständig,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  .unlöslich  sind.  Das  Salz  gab  bei  der  Analyse  Zah- 
len; welche  in  der  Mitte  stehen  zwischen  ein  und  zwei 
Metall,  und  ist  daher  entweder  ein  Gemenge  eines  ein-  und 
eines  zweibasischen  Salzes  gewesen,  oder  ein  Doppelsalz. 

Dioxindolsilber  erhalt  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  einer  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischten  Lösung 
des  Natronsalzes.  Es  fällt  als  weifser  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  im  Lichte  und  durch  Wärme  sehr  leicht 
veränderlich  ist.  Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser  und 
nur  1  Silber. 

1.  0,7438  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,3120  Silber. 

2.  0,2403  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,1014  Silber. 

Die  Formel  C8H6AgN02  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1.  2. 

Ag        42,18  41,96  42,19. 

Es  scheint  auch  ein  ähnliches  Doppelsalz  wie  beim 
Kupfer  zu  existiren,  welches  in  zwei  {Säuren  drei  Silber 
enthält.  Ein  Salz  von  dieser  Zusammensetzung  wurde  wie- 
derholt erhalten  durch  Vermischen  einer  Dioxin d Öllösung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Alkohol.    Es  schied  sich  als  gelblich -weifser  krystallinischer 
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Niederschlag  ab,  oder  in  gelblichen  Flocken,  die  beim  Schüt- 
teln zusammenballen.  Dieses  Salz  färbt  sich  am  Lichte  nur 
sehr  langsam,  während  es  in  der  Warme  im  feuchten  Zu- 
stande eben  so  unbeständig  ist,  wie  das  vorige.  Es  enthält 
5  HgO  Krystallwasser. 

1.  0,3722  Grm.  Substanz    gaben  0,3656  Kohlensäure   und  0,0980 

Wasser,  entsprechend  27,08  pC.  C  und  2,92  pC.  H. 

2.  0,2223  Grm.  Substanz  gaben  0,1351  AgCl,  entsprechend  0,10 167  Ag. 
S.     0,4963     „  „  »     0,3036     »  .  „  0,2284     „ 
4.    0,3468     „           »             „     0,2090     „                  „          0,1572    n 

Die  Formel  CieHnAggNgO*  +  5H20  verlangt  : 


berechnet 

gef 

unden 

1 

1. 

2. 

3. 

4. 

16  C 

192 

27,08 

S7,08 

— 

— 

— 

21  H 

21 

2,97 

2,92 

— 

i 

— 

3Ag 

324 

45,69 

— 

45,73 

46,02 

45,32 

2N 

28 

— 

— 

— 

— 

— 

90 

144 

— 

— 

— 

— 

— 

709. 

Dioxindolblei  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung  der 
Säure  oder  des  Natronsalzes  mit  basisch -essigsaurem  Blei 
als  weifser  Niederschlag,  der  aus  kleinen  prismatischen  Kry- 
stallen  besteht.  Mit  Alkohol  ausgewaschen  wird  derselbe 
schnell  getrocknet  und  neben  Schwefelsäure  und  einem  Ge- 
menge von  Kalk  und  Eisenvitriol  in  das  Vacuum  gebracht. 
Ohne  diese  Vorsicht  erhalt  man  das  Salz  röthlich  oder  ge- 
färbt. Schon  bei  90°  C.  wird  das  Bleisalz  braun,  verliert 
aber  bei  130°  C.  noch  kein  Wasser;  0s  enthält  zwei  Kry- 
stallwasser. 

1.  0,3115  Grm.  Substanz    gaben    0,2795  Kohlensäure   und  0,0678 

Wassqg^entsprecbend  24,46  pC.  G  und  2,41  pC.  H. 

2.  0,6895    Grm.    Substanz    gaben    0,5365    SPb04 ,    entsprechend 

0,3664  Pb. 

Die  Forme«  C8H5PbN02  -f  2H20  verlangt  : 

Aonal.  d.  Chem.  a.   Pharm.  CXL.  Bd.  1.  Heft.  2 
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berechnet  gefunden 

1.  2. 

8C         96            24,61  24,46           — 

9H          9               2,30  2,41            — 

Pb     207             53,08  —           53,14 

N„       14                -  —             — 

4  0         64               —  —             — 


390. 

Dieses  Salz  enthält  also  zwei  Metall  auf  das  Dioxin dol. 

Im  Dioxindol  lassen  sich  wie  beim  Isatin  ein  und  zwei 
Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  ersetzen.  Leitet  man  in 
eine  kalte  gesattigte  Lösung  desselben  einen  sehr  langsamen 
Chlorstrom,  so  scheiden  sich  schon  nach  den  ersten  Blasen 
gelbliche  nadeiförmige  Krystalle  aus,  welche  aus  Chlor- 
dioxindol  bestehen  und  der  Zusammensetzung  C8H6ClNOj 
entsprechen. 

1.  0,2320  Grm.   Substanz  gaben   0,4527  Kohlensäure    und    0,0671 

Wasser,  entsprechend  53,21  pG.  C  und  3,21  pC,  H. 

2.  0,2372  Grm.  Substanz   gaben    0,4541  Kohlensäure   und   0,0669 

Wasser,  entsprechend  52,20  pC.  C  und  3,13  pC.  H. 

3.  0,1870  Grm.  Substanz  gaben  0,1490  Chlorsilber,   entsprechend 

19,71  pC.  Cl. 

Die  Formel  C8H6CIN02  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

1. 

2. 

3. 

8C 

96               52,31 

55,21 

5&,20 

— 

6H 

6                  3,10 

3,21 

3,13 

— 

Cl 

35,5             19,34 

— 

— 

19,7 

N 

14                  — 

— 

— 

— 

20 

32                   — 

— 

— 

— 

183.5.  .^. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich 
wie  das  Dioxindol,  färbt  sich  bei  80°  C.  bräunlich,  und  subli- 
mirt,  weiter  erhitzt,  unter  Bildung  gelber,  stechender  Dampfe. 
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Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  ur- 
sprünglich genommene  Dioxindollösung  fallen  schmutziggrün 
aussehende  undurchsichtige  Schüppchen ,  welche  aus  Bichlor- 
dioxindol  von  der  Formel  C8H5Clj,N02  bestehen. 

0,2260  Grm.   Substanz    gaben    0,3023    Chlorsilber,     entsprechend 
33,09  pC.  CL 

Die  Formel  C8H5C12N02  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Cl  82,06  33,09. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  fangt  schon  bei  75°  C.  an  sich  zu  zer- 
setzen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  wässerige  ge- 
sattigte Dioxindollösung  findet,  wenn  Brom  im  Ueberschusse 
zugesetzt  wird,  zuerst  die  Bildung  und  Abscheidung  röth- 
lichgelber  Bättchen  von  Bibromdioxindol  statt,  während  aus 
der  abfiltrirten  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit  Krystalle  der 
Verbindung  mit  1  Brom  anschiefsen. 

0,2970  Grm.    Substanz    gaben    0,3614    Bromsilber,     entsprechend 
51,78  pC.  Br. 

Ke  Formel  C8H5Br8N02  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Br  52,11  51,78. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter 
löslich;  Kalilauge  löst  sie  zu  einer  dunkelrotf^n  Flüssigkeit, 
aus  welcher  Salzsäure  sie  unverändert  wieder  fallt.  Sie 
bräunt  sich  bei  115°  C,  schmilzt  bei  170°  C.  und  sublimirt 
in  dunkelrothen  prismatischen  Nadeln. 

Bromdioxindol  erhält  man,  wie  oben  angegeben,  aus 
der  Mutterlauge  des  Bibromdioxindols  oder  durch  Zusatz  von 
Bromwasser  zu  einer  Dioxindollösung.  Aus  verdünnten  Lö- 
sungen und  in  Ruhe  schiefsen  prächtige  schwach  hellgelbe 
prismatische  Nadeln  an,  welche  zu  sternförmigen  Krystall- 
gruppen  vereinigt  sind. 

2* 
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1.  0,2360  Grm.  Substanz   gaben  0,3686  Kohlensäure  und   0,0631 

Wasser,  entsprechend  42,59  pC.  G  und  2,50  pG.  H. 

2.  0,2630  Grm.  Substanz  gaben  0,2114  Bromsilber,    entsprechend 

34,86  pC.  Br. 

Die  Formel  C8H6BrN02  verlangt  : 


■ 

berechnet 

gefunden 

1.              2. 

8C 

96            42,10 

42,59           — 

6H 

6               2,63 

2,50           — 

Br 

80            35,08 

—           34,8 

N 

14               — 

—             — 

20 

32               —  j 

—             — 

228. 

Das  Bronjdioxindol  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leieht  löslich ,  färbt  sich  bei  130°  C.  violett,  schmilzt  bei 
165*  C.  zu  einer  violetten  Flüssigkeit,  die  strahlenförmig 
beim  Erkalten  erstarrt,  und  sublimirt  bei  180°  C.  in  gelblich- 
weifsen  Füttern. 

Die  Chlorderivate  des  Dioxindols  sind •*  wahrscheinlich 
identisch  mit  den  ß Chlor-  und  /?Bichlorisatirisäuren  von  Erd- 
mann, welche  derselbe  aus  Chlorisatyd  durch  Behandlung 
mit  Kali  darstellte.  Wir  haben  oben  den  Uebergang  des 
Isatyds  in  Dioxindol  durch  Einwirkung  von  Kali  erwähnt  und 
es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  aus  einem  Chlor-  und 
Bichlorisatyd  «uf  gleichem  Wege  auch  Chlor-  und  Bichlor- 
dioxindol  entstehen  können. 

NürosodioxindoL 

Dioxindol  wird  von  Salpetersäure  leichter  angegriffen 
wie  Isatin  und  liefert  dabei  verschiedene  Zersetzungsproducte, 
welche  durch  Spaltung  entstehen.  Auch  in  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Dioxindol  von  salpetriger  Säure  angegriffen 
und  giebt  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene 
Producte.    Läfst  man  die  salpetrige  Säure  längere  Zeit  ein- 
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wirken,  so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein 
Oel  ab,  welches  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  nichts 
Anderes  als  Benzoeäther  ist.  Auch  aus  dem  Isatin  bekommt 
man  unter  diesen  Umstanden  Benzoeäther,  aber  nur  in  geringer 
Menge,  und  es  steht  diese  Reaction  offenbar  in  einem  nahen 
Zusammenhange  mit  der  Bildung  des  Bittermandelöls  beim 
Erwärmen  des  feuchten  Dioxindolsilbers.  Die  weiteren  Zer~ 
setzungsproducte  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  alkoholische  Dioxindollösung  haben  wir  nicht  verfolgt, 
sondern  uns  vorläufig  begnügt,  das  erste  Product  der  Ein* 
Wirkung,  welches  die  Gruppe  des  Dioxindols  noch  unverändert 
enthält,  das  Nitrosodioxindol ,  genauer  zu  studiren.  Das 
Nitrosodioxindol  bildet  sich  immer  zuerst  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung;  es  wird 
aber  sowohl  von  einem  Ueberschusse  von  salpetriger  Saure 
als  auch  durch  längeres  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  wieder 
zerstört  und  es  gehört  daher  zu  seiner  Darstellung  einige 
Vorsicht.  Man  verfährt  am  Besten  so ,  dafs  man  zehn  Theile 
absoluten  Alkohol  mit  salpetriger  Säure  sättigt  und  dann  die 
Lösung  von  einem  Theile  Dioxindol  in  möglichst  wenig  Al- 
kohol hinzusetzt.  Darauf  fügt  man  fünf  Theile  kohlensaures 
Kali  mit  absolutem  Alkohol  feingerieben  hinzu  und  schüttelt 
nun,  bis  sich  die  Masse  unter  schwachem  Erwärmen  roth 
färbt.  Bisweilen  ist  es  nöthig  die  Reaction  durch  gelindes 
Erwärmen  zu  Untersätzen,  bisweilen  ist  die  Reaction  auch  zu 
weit  gegangen  und  es  bleibt  dann  das  kohlensaure  Kali  gelb, 
ohne  sich  roth  zu  färben.  Wenn  die  Masse  wieder  erkaltet 
ist;  wascht  man  sie  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verjagt  aus 
dem  Pulver  allen  Alkohol  durch  Abdampfen,  löst  in  Wasser 
und  fällt  mit  Salzsäure  das  Nitrosodioxindol  aus.  Durch  mehr- 
maliges Lösen  in  Kalilauge,  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
Fällen  mit  Salzsäure  läfst  es  sich  sehr  leicht  rein  erhalten. 
Weniger  zweckmäfsig  ist  es,  dasselbe  durch  Umkrystallisiren 
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tu  reinigen,  da  dieses  mit  betrachtlichem  Verluste  verbunden 
ist  Das  aus  dem  Kalisalze  durch  Salzsaure  gefällte  Nitroso- 
dioxindol  ist  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver  oder  auch 
eine  filzige  Masse  von  Nadeln.  Aus  Wasser,  in  welchem  es 
schwer  löslich  ist ,  umkrystallisirt  wird  es  in  gelben ,  moos- 
artigen gekrümmten  Nadeln ,  welche  sehr  spröde  sind ,  er- 
halten. Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  sehr  hoch, 
zwischen  300  und  310°  C.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit wieder  krystallinisch  und  sublimirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen bei  340°  C.  in  weifsen  Nadeln.    ' 

Das  Nitrosodioxindol  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak 
gekocht  nicht  die  characteristische  violettrothe  Reaction,  wie 
das  Dioxindol. 

Bei  der  Analyse  gaben  die  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Krystalle  verschiedener  Bereitung  fol- 
gende Zahlen  : 

1.  0^2344  Gtaxt.  Substanz  gaben  mit  ohromsaurem  Blei  and  vor- 

gelegtem Kupfer    verbrannt    0,4620  Kohlensäure,   entspre- 
•  chend    53,75   pC.    C   und   0,0780    Wasser ,     entsprechend 
8,70  pC.  H. 

2.  0,3594  Gnn.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei,  vorgeleg- 

tem Kupfer  und  nachherigem  Darüberleiten  von  Sauer- 
stoffgas verbrannt  0,7140  Kohlensäure,  entsprechend  54,18 
pC.  C  und  0,1162  Wasser,  entsprechend  3,59  pC.  H. 

3.  0,2989  Grm.  Substanz  gaben,  wie  Nr.  2  verbrannt,  0,5946  Koh- 

lensäure, entsprechend  54,25  pC.  C  und  0,0960  Wasser, 
entsprechend  3,57  pC.  H. 

4.  0,4969  Grm.  Substanz  gaben  69  CC.  Stickstoff  bei  12°  C.  und 

756,61  Millimeter  Druck,  entsprechend  16,4  pC.  N. 

Die  Formel  C8H6(NO)N02  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

1. 

2. 

;     3. 

4 

8C 

96 

53,93 

53,75 

54,18 

54,25 

6H 

6 

3,37 

3,70 

3,59 

3,57 

2N 

28 

15,73 

— 

— 

— 

16, 

80 

48 

26,97 

— 

— 

— 

178  100,00. 
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Die  Substanz  zur  Analyse  1  war  viermal  aus  Kalilauge 
ausgefällt,  die  zur  Analyse  2  viermal  aus  dem  Kaliumsalz 
gefällt,  dann  in  das  Ammoniaksalz  verwandelt,  aus  diesem 
ausgefallt  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  «Sub- 
stanz zur  Analyse  3  und  4  war  zweimal  aus  dem  Kaliumsalz 
gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Stickstoffbestimmung  iiefs  sich  durch  Verbrennen 
der  Substanz  mit  Natronkalk  nicht  ausfuhren. 

Eine  eigenthümliche  Erscheinung  ist  es,  dafs  sich  das 
Nitrososubstitutionsproduot  mit  so  aufserordentlicher  Leichtig- 
keit und  auch,  wenn  die  Operation  gut  geleitet  ist,  ohne 
Nebenproducte  bildet,  wahrend  das  Nitroproduct  durch  wei- 
teres Behandeln  des  ersteren  mit  salpetriger  Säure  nicht  er- 
halten werden  konnte.  Wir  werden  dasselbe  Verhalten  auch 
beim  Oxindol  wieder  finden.  Beim  Isatin  dagegen  werden 
auf  diese  Weise  weder  Nitroso-  noch  Nitrosubstitutionspro- 
ducte  erhalten,  sondern  nur  Spaltungs-  und  Condensations- 
producte. 

Durch  den  Eintritt  der  Nitrosogruppe  wird  die  Ersetzung 
der  beiden  Wasserstoffatome  der  HO  durch  Metalle  erleich- 
tert, so  dafs  das  Nitrosodioxindol  sich  wie  eine  zweibasische 
Saure  verhält. 

Nürosodioxindolammoniak  wird  durch  Lösen  das  Nitroso- 
dioxindols  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  erhalten  und  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  und  Stehenlassen  in  weifsen  seideglän- 
zenden Blättern  ab.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
enthält  7*H20  Krystallwasser  und  verliert  beim  Erhitzen 
auf  70°  C.  schon  Ammoniak.  Das  Salz  mit  zwei  Ammoniak 
scheint  nicht  zu  existiren. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben  : 

1.    0,2865  Grm.  Substanz  0,4939  Kohlensäure,    entsprechend  47,18 
pC.  G  and  0,1256  Wasser,  entsprechend  4,85  pC.  H. 
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2.    0,3100  Grm.  Substanz  0,5334  Kohlensäure,  entsprechend  46,92 
pC.  C  und  0,1380  Wasser,  entsprechend  4,94  pC.  H. 

Die  Formel  C8H5(NH4)(NO)N02  +  V«  H20  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1.  2. 


8C 

96 

47,06 

47,18 

46,92 

10  H 

10 

4,90 

4,85 

4,94' 

3N 

42 

20,59 

— 

— 

378  o 

56 

27,45 

— 

— 

204  100,00. 

Nitrosodioxindolbaryt  wird  durch  Fällen  der  wässerigen 
Nitrosodioxindollösung  mit  Chlorbaryum  als  weifser,  aus  mi- 
kroscopischen  Rhomben  bestehender  Niederschlag  erhalten. 
In  kochendem  Wasser  ist  er  löslich. 

0,8870  Grm,  Substanz   gaben  0,3179  kohlensauren  Baryt,   entspre- 
chend 43,78  pC.  Ba. 

Die  Formel  C8HJBa(NO)NOä  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Ba  43,77  43,78. 

Nitrosodioxindohilber  bildet  sich  durch  Fällen  des  Am- 
moniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  gelblich-weifser 
Niederschlag. 

0,5181  Grm.  Substanz  gaben  0,3830  Silber,  entsprechend  64,27  pC. 

Die  Formel  C8H4Ag2(NO)NO*  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Ag  64,22  64,27. 

Brornnitrosodioxindol. 

Bromwasser  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des 
Nitrosodioxindols  einen  Niederschlag  von  dem  Bromsubstitu- 
tionsproduct.  Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leichter  dagegen  in  Alkohol ,  aus  dem  es  in  farblosen  glän- 
zenden büschelförmig  gruppirten  prismatischen  Nadeln  kry- 
stallisirt.  In  Kalilauge  gelöst  wird  es  durch  Salzsäure  in 
weifsen  Flocken  aus  derselben  gefällt.    Kochende  Salpeter- 
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säure  von  1,2  wirkt  nicht  darauf  ein;  rauchende+Salpeter- 
säure  löst  es  ohne  besondere  Reaction.  Concentrirte  Schwe- 
feisäure  löst  es  ohne  sich  zu  färben,  Wasser  fällt  daraus 
weifse  Flocken.  In  Salzsäure  ist  es  unlöslich;  alkoholisches 
Ammoniak  giebt  beim  Kochen  keine  violette  Färbung.  Bei 
275°  C.  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse,  die  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrt.  Weiter  erhitzt  sublimirt  es  in 
weifsen  Blättchen.  Es  enthält  3  H20 ,  welche  bei  140°  C. 
entweichen. 

1.  0,4216  Grm.  Substanz  verloren  bei  140°  C.  0,0576  Wasser,  ent- 

sprechend 13,66  pC. 

2.  0,2306  Grm.  Substanz  gaben  0,2094  Kohlensaure,  entsprechend 

24,76  pC.  C  und  0,0617  Wasser,  entsprechend  2,97  pC.  H. 

3.  0,1480  Grm.  Substanz  mit  Kalk  verbrannt  gaben  0,0027  Silber 

und  0,1360  Bromsilber,  entsprechend  40,45  pC.  Br. 

-      4.    0,2595  Grm.  Substanz  mit  Natrium  reducirt  gaben  0,0020  Silber 
und  0,2375  Bromsilber,    entsprechend  39,50  pC.  Br. 

5.  0,2615  Grm.  Substanz  mit  Kalk  verbrannt  gaben  0,0122  Silber 

und  0,2293  Bromsilber,  entsprechend  40,76  pC.  Br. 

6.  0,2279  Grm.  Substanz  mit  Natrium  reducirt  gaben  0,0279  Silber 

und  0,1712  Bromsilber,  entsprechend  41,00  pC.  Br. 

Die  Formel  CsH^Br^NOWO*  -f  3  H20  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1. 
3H20  13,84  13,66 

gefunlen 


berechnet 

8C 

96 

24,61 

10  H 

10 

2,56 

2Br 

160 

41,00 

2N 

28 

— 

60 

96 

— 

2.  3.  4.  5.  6. 

24,76  —  —  —  — 

2,97  —  —  —  — 

—  40,45  39,50  40,76  41,00 


390. 

Die  bei  150°  C.  getrocknete  Substanz  ergab  : 

7.     0,3400  Grm.  Substanz  gaben  0,3490  Kohlensäure,  entsprechend 
27,99  pC.  C  und  0,0428  Wasser,  entsprechend  1,40  pC.  H 
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8.    0,3160  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kalk  verbrannt  0,0027  Silber 
und  0,3139  Bromsilber,  entsprechend  47,43  pC,  Br. 

Die  Formel  C8H4Br2(NO)N02  verlangt  : 

gefunden 

7.  8, 

27,99  — 

1,40  — 

—  47,43 


berechnet 

8C 

96 

28,57 

4H 

4 

1,19 

2Br 

160 

47,61 

2N 

28 

— 

30 

48 

— 

336. 

Azodioxindol. 

Nitrosodioxindol  wird  mit  6  Theilen  Eisenvitriol,  über- 
schussiger Kalilauge  und  ziemlich  vielem  Wasser  kurze  Zeit 
gekocht  und  die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure gefällt.  Es  scheidet  sich  dabei  das  Azodioxindol  in 
weifsen  glänzenden  prismatischen  Nadeln  ab,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Zur  Reinigung  kann  es 
noch  einmal  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefallt 
werden. 

Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  kochendem  Alkohol  leicht, 
in  Salzsäure  unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es, 
ohne  sich  zu  färben.  Alkoholische  Ammoniaklösung  giebt 
keine  Färbung  beim  Kochen  der  Substanz.  Auf  Zusatz  von 
Bromwasser  zu  einer  wässerigen  Lösung  fallen  weifse 
Flocken  einer  Bromverbindung.  Es  schmilzt  bei  300°  C, 
sublinpirt  aber  schon  bei  260°  C.  in  farblosen  glänzenden  qua- 
dratischen Tafeln.  —  Das  Azodioxindol  entsteht  durch  Sauer- 
stoffentziehung aus  dem  Nitrosokörper ,  also  ähnlich  wie  die 
Azobenzoesäure  von  Strecker  aus  der  Nitrobenzoesäure. 
Ob  die  Constitution  dieses  Körpers  aber  mit  der  Azobenzoe- 
säure übereinstimmt,  lassen  wir  noch  dahingestellt,  da  die 
beiden  Substanzen  in  physikalischer  Beziehung  sehr  verschie- 
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den  von  einander  sind;  dagegen  ähnelt  das  folgende  Re- 
ductionsproduct,  welches  aus  diesem  durch  Natriumamalgam 
erhalten  wird,  der  Azobenzoesäure  auffallend.  Dieser  Azo- 
körper  ist  wie  die  Nitrososubstanz  zweibasisch. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  chromsaurem  Blei,  vor- 
gelegtem Kupfer  und  Sauerstoffgas  ausgeführt. 

1.  0,3504  Grm.  Substanz  gaben  0,7614  Kohlensäure,  entsprechend 

59,26 pC.  C  und  0,1226  Wasser,  entsprechend  3,89 pC.  H. 

2.  0,2587    Grm.    Substanz    gaben    0,3206    Platin,    entsprechend 

17,37  pC.  N. 

3.  0,3220  Grm.  Substanz  gaben  0,6912  Kohlensäure,  entsprechend 

58,55  pC.  C  und  0,1137  Wasser,  entsprechend  8,92  pC.  H. 

4.  0,3139  Grm.  Substanz  gaben  0,6730  Kohlensäure,  entsprechend 

58,47  pC.  C  und  0,1092  Wasser,  entsprechend  8,87  pC.  H. 

5.  0,2686  Grm.  Substanz  gaben  0,5805  Kohlensäure,  entsprechend 

58,94  pC.  C  und  0,0952  Wasser,  entsprechend  3,94  pC.  H. 

Die  Formel  C8H6Nv02  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

1. 

2.          3.           4. 

5. 

8C 

96 

59,26 

59,26 

—      68,55     58,47 

'58,94 

6H 

6 

3,70 

3,89 

—         3,92       3,87 

3,94 

2N 

28 

17,29 

— 

17,37        —          — 

— 

20 

32 

19,75 

162  100,00. 

Azodioxindolsilber  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
einer  wässerigen  Lösung  des  Azodioxindols,  die  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt  ist,  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten. 

0,5749  Grm.  Substanz  gaben  0,0096  Silber  und  0,4248  Chlorsilber, 
entsprechend  57,28  pC.  Ag. 

Die  Formel  C8H4Ag2N20*  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Äg  57,44  57,28. 

AzoxindoL 
Behandelt  man  Nitrosodioxindol  mit  Natriumamalgam  und 
wenig  Wässer,  so  findet  Reduction  statt,  und  es  scheidet  sich 
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ein  weifses  amorphes  Pulver  von  Azoxindolnatron  ab.  Ver- 
setzt man  die  mit  etwas  Wasser  verdünnte  Masse  mit  Salz- 
säure, so  erhalt  man  das  Azoxindol  ebenfalls  als  weifsen 
amorphen  Niederschlag;  der  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
ist.  In  Alkohol  löst  sich  derselbe  leichter  und  krystallisirt 
daraus  in  Würfeln.  Mit  Salzsaure  giebt  er  eine  krystalli- 
sirende  Verbindung,  aus  deren  Lösung  Wasser  eine  weifse 
harzartige  Substanz  abscheidet.  Das  Azoxindol  sublimirt  ohne 
vorher  zu  schmelzen  bei  220°  C.  in  weifsen  krystallinischen 
BläUchen.    Das  Pulver  wird  beim  Reiben  stark   electrisch. 

1.  0,5630  Grm.  Substanz  verloren  bei  140°  G.  getrocknet  0,0300 

Wasser,  entspreobend  5,32  pC. 

2.  0,4014  Grm.  Substanz  gaben  0,9065  Kohlensäure,  entsprechend 

61,58  pC.  C  und  0,1755  Wasser,  entsprechend  4,85  pC.  H. 

Die  Formel  CgHßNaO  -f  Va  H20  verlangt  : 

gefunden 

1. 
5,32 

2. 
61,58 

4,85 


berechnet 

78H,0 

* 

5,80 

8C 

96 

61,93 

7H 

7 

4,51 

2N 

28 

— 

17*  o 

24 

— 

155. 

0 

Hieraus  sieht  man,  dafs  das  Azoxindol  aus  dem  Azodi- 
oxindol  durch  Verlust  von  Sauerstoff  entsteht  und  also  der 
Formel  nach  als  ein  Azoproduct  des  Oxindols  betrachtet 
werden  kann.  Ob  dem  wirklich  so  ist,  lassen  wir  vorlaufig 
dahingestellt,  da  es  uns  nicht  gelungen  ist  aus  dem  Nitroso- 
oxindol  diesen  Körper  darzustellen.  Das  Azodioxindol  steht 
übrigens  in  der  Mitte  zwischen  dem  Nitrosokörper  und  dem 
Azoxindol,  da  Natriumamalgam  mit  ersterem  ebenfalls  das 
Oxindol  liefert.  Es  zerfallt  demnach  die  Wirkung  des  Na- 
triumamalgams wahrscheinlich  in  zwei  Perioden.    Zierst  ent- 
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fernt  es  den  Sauerstoff  der  Nitrosogruppe,  um  Azodioxindol, 
und  dann  den  Sauerstoff  des  einen  HO,  um  Azoxindol  zu  lie- 
fern. Für  diese  Ansicht  spricht  noch  der  Umstand,  dafs  das 
Azoxindol  einbasisch  ist,  wie  aus  der  Analyse  des  Baryt- 
salzes hervorgeht. 

Azoxindolbaryt  wird  erhalten  durch  Vermischen  einer 
heifsen  wasserigen  Lösung  des  Azoxindols  mit  Chlorbaryum 
und  etwas  Ammoniak/  Ein  weifser  voluminöser  Niederschlag, 
der  zu  einer  hornartigen  Masse  eintrocknet. 

1.  0)2145  Grm.  Substanz  gaben  0,3141  Kohlensäure,  entsprechend 

44,60  pC.  C  und  0,0467  Wasser,  entsprechend  2,41  pQ.  H- 

2.  0,2045  Grm.  Substanz  gaben  0,1031  schwefelsauren  Baryt,  ent- 

sprechend 31,82  pC.  Ba. 

Die  Formel  C16H10BaN4Oii  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


1. 

2. 

16  C 

192 

44,90 

44,60 

— 

10  H 

10 

2,34 

2,41 

— 

Ba 

137 

32,08 

— 

31,82 

4N 

56 

— 

— 

_  ■ 

2  0 

32 

— 

— 

— 

427, 

Oxindoh 

Das  Dioxindol  wird  in  alkalischer  Lösung  nicht  weiter 
reducirt;  in  saurer  dagegen  wird  es  von  Zinn  und  Salzsäure 
oder, besser  durch  Natriumamalgam  in  Oxindol  übergeführt. 
Wenn  die  Einwirkung  nicht  lange  genug  fortgesetzt  wird, 
erhält  man  intermediäre  Condensationsproducte,  die  dem 
Isatyd  entsprechen  und  deren  nähere  Untersuchung  wir  einer 
späteren  Mittheilung  vorbehalten.  Zur  Darstellung  des  Ox- 
itfdols  braucht  man  nicht  erst  das  Dioxindol  in  reinem  Zu- 
stande darzustellen,  sondern  fuhrt  zunächst  das  Isatin  auf  die 
oben    angegebene  Weise   durch  Behandlung  mit  Natrium- 
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amalgam   in  Dioxindol  über  und  verdünnt   dann   die  Lauge, 
welche  nur  Natronhydrat  und  Dioxindol  enthalt,  so  weit,  dafs 
auf  100  Theile  Wasser   1  Theil   Isatin    kommt.    Diese  Ver- 
dünnung ist  nöthig,  weil  sonst  Condensation  eintritt  und  sich 
eine  beträchtliche  Menge  der  Substanz   verharzt    Die  Flüs- 
sigkeit wird  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure   oder  Salz- 
säure schwach  angesäuert  in  kochendes  Wasser  gestellt  und 
allmälig  Natriumamalgam  eingetragen.    Man  mufs  dabei  Sorge 
tragen,   dafs  die  Flüssigkeit  immer  sauer  bleibt,   weil   sonst 
die  weingelbe  Farbe  in  Roth  übergeht  und  sich  Harz  absetzt. 
Das  Ende   der  Reaction   tritt  ungefähr   nach  sechs  Stunden 
ein  und  läfst  sich  daran  erkennen,  dafs  die  Farbe  auch  beim 
Alkalischwerden  hellgelb  bleibt  und    ein  ätherischer  Auszug 
der  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  sogleich  krystallinische  Na- 
deln liefert.    Man  neutralisirt  jetzt   genau  mit  Soda,   dampft 
ein,   bis  sich  an  der  Oberfläche  Oeltropfen  zeigen  und   läfst 
24  Stunden  stehen.    DasOxindol  findet  sich  dann  in  langen, 
gelben,   das  Licht  stark  brechenden  Nadeln  auskrystallisirt, 
von  denen  man  durch  weiteres  Eindampfen   der  Mutterlauge 
noch  mehr  erhält.    Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  iy  asser 
bekommt  man  es  ganz  rein  in  langen  farblosen  Nadeln  oder 
federartigen  Gruppen.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  120°  C. 
zu   einer  Flüssigkeit,   die   bei  110°  C.  wieder   erstarrt.    Bei 
stärkerem  Erhitzen  destillirt  die  Substanz  in  kleinen  Mengen 
ohne  Zersetzung  als  farbloses  oder  schwach  röthlich  gefärbtes 
Oel,  das  beim  Erkalten  sogleich  krystallinisch  erstarrt    In 
heifsem  Wasser  schmelzen  .die  Krystalle  sehr  leicht  und  lösen 
sich  reichlich  darin  auf.    Beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit 
erst  trübe  und  liefert  dann  Krystalle.    Beim  Eindampfen  der 
concentrirten  Lösung  scheiden  sich   an  der  Oberfläche  Oel- 
tropfen, die  aus  geschmolzenem  Oxindol  bestehen,   ab;   bei 
längerer  Berührung  mit  der  Luft  oxydirt  sieh  dabei  6in  Theil 
und  giebt  wieder  Dioxindol.    In  Alkohol  und  Aether  löst  es 
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sich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Hit  Kali  giebt  es 
eine  gut  characterisirte  krystallisirende  Verbindung,  mit 
Baryt-,  Kupfer-,  Kalksalzen  und  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
Niederschlage ;  salpetersaures  Silberoxyd  wird  nach  langem 
Kochen  unter  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Oxindollösung 
zum  Silberspiegel  reducirt.  Alkoholisches  Ammoniak  giebt 
mit  Oxindol  nicht  die  für  das  Dioxindol  characteristische 
violette  Färbung. 

Beim  Verbrennen  der  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  mit  Kupferoxyd,  Sauerstoffgas  und 
vorgelegtem  Kupfer  wurden  folgende,  Zahlen  erhalten  ; 

1.  0,2956  Grm.  Substanz,  gaben  0,7812  Kohlensaure,  entsprechend 

72,05  pO.  C  und  0,1488  Wasser,  entsprechend  5,59  pC.H. 

2.  0,3432  Grm.  Substanz  gaben  0,9085  Kohlensäure,  entsprechend 

72,05  pC.  C  und  0,1755  Wasser,  entsprechend  5,68  pC.  H. 

3.  0,3187  Grm.  Substanz  gaben  0,8430  Kohlensäure,  entsprechend 

72,14  pC.  C  und  0,1605  Wasser,  entsprechend  5,59 pC.  H. 

4.  0,6766  Grm.  Substanz  gaben  64,5  CC.  Stickstoff  bei  749,14  MM. 

Druck  und  20°  C,  entsprechend  10,74  pC.  N. 

5.  0,7074  Grm.  Substanz  gaben   68  CC.  Stickstoff  bei  10°  C.  und 

753,2  MM.  Druck,  entsprechend  11,40  pC.  N. 

Die  Formel  C8H7NO  verlangt  : 

gefunden 

1.     2.     8.     4.     5. 
72,05  72,05  72,14   —    — 

5,59   5,68   5,59   —    — 
__    __    _   10,74  11,40 

133     100,00. 

Oxindolsilber  erhalt  man  durch  vorsichtiges  Zusetzen 
von  Ammoniak  zu  einer  kalten  gesättigten  Lösung  des  Ox- 
indols,  gemischt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  Silber- 
salz fällt  als  voluminöser  flockiger  weifser  Niederschlag,  der 
beim  Stehen  körnig  wird.    Feuchtes  Oxindolsilber  giebt  beim 


berechnet 

^^0m~ 

8C 

96 

72,18 

7H 

7 

5,26 

N 

14 

10,53 

0 

16 

12,03 
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Erwärmen  auf  70  bis  80°  C.  kein  Bittermandelöl,  wie  Diox- 
indolsilber. 

1.  0)2872  Grm.  Substanz  gaben  beim  Lösen  in  Salpetersäure  und 

Fällen    mit    Salzsäure    0,1680     Cblorsilber,     entsprechend 
44,01  pC.  Ag. 

2.  0,3392  Grm.  Substanz  gaben  beim  Glühen   0,1497  Silber,    ent- 

sprechend 44,86  pC.  Ag. 

Die  Formel  C8H6AgNO  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1.  2. 

Ag  45,00  44,01  44,86. 

Salzsaures  Oxindol.  — ■  Entsteht,  indem  man  in  gleichen 
Theilen  Salzsaure  und  Wasser  Oxindol  löst.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  die  Substanz  in  zu  Gruppen  vereinigten  Spiefsen, 
welche  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  und  in  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

0,5476  Grm.   Substanz   gaben  0,5339   Chlorsilber,    entsprechend 
24,79  pC.  HCl. 

Die  Formel  C8H7NO,  HCl  erfordert  : 

berechnet  gefunden 

HCl  23,77  24,79. 

Die  Verbindung  ist  schwer  von  den  letzten  Spuren  an- 
hängender freier  Salzsäure  zu  befreien. 

Bromoxindol. 

Auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  kalten  gesättigten 
Lösung  des  Oxindols  scheidet  sich  das  Substitutionsproduct 
in  weifsen  federförmigen  Krystallen  aus,  die  beim  Trocknen 
einen  Stich  ins  Graue  bekommen.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol ,  schmelzen  bei  176°  C.  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrt,  ohne  bei 
weiterem  Erhitzen  zu  sublimiren.  In  Kalilauge  gelöst  wer- 
den sie   durch  Salzsäure   aus  derselben  unverändert  gefällt. 

0,4918  Grm.  Substanz   mit  Kalk    verbrannt  gaben   0,0076  Silber 
und  0,4210  Bromsilber,  entsprechend  37,56  pC.  Br. 
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Die  Formel  C8H6BrNO  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Bf  37,73  37,56. 

Tribromoxindol. 

Die  Substanz  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
wasserige  Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  des  über- 
schüssigen Broms  durch  Erwärmen.  Sie  krystallisirt  in  feder- 
förmigen  Krystallen  von  schmutzig  blafs  violetter  Farbe,  die 
unlöslich  in  Wasser  sind.  Aus  Kalilauge  werden  sie  durch 
Salzsaure  unverändert  gefällt.  Bei  155°  C.  beginnen  sie  sich 
zu  bräunen  und  zersetzen  sich  bei  270°  C.  ohne  zu  schmelzen 
und  zu  krystallisiren.  Sie  enthalten  zwei  Krystallwasser, 
welche  bei  130°  C.  fortgehen. 

1.  2,0345  Gm.  Substanz  verloren  bei  130°  C.  0,1750  Wasser,  ent- 

sprechend 8,60  pC. 

2.  0,4916  Grm.  Substanz  gaben    mit  Kupferoxyd,   Sauerstoff  und 

vorgelegtem  Kupfer  verbrannt  0,4226  Kohlensäure ,  ent- 
sprechend 23,42  pC.  C  und  0,1132  Wasser,  entsprechend 
2,55  pC.  H. 

3.  0,6272  Grm.  Substanz  mit  Kalk  verbrannt  gaben  0,0008  Silber 

und  0,8662  Bromrilber,  entsprechend  58,85  pO.  Br.     . 

Die  Formel  C8H4Br8NO  +  2  H20  verlangt  : 

berechnet 

2  Hs0  8,86 

berechnet 

8  C  96            23,64 

8  H  8              1,97 

3Br  240             59,11                      —           58,85 

N  14                -                       —             — 

80  48  *f     —                      —             — 

m  ■    ■  ...        ■  t 

406. 

Die  bei  130°  C.  getrocknete  Substanz  ergab  : 

4.  0,3600  Grm.  Substanz  gaben  0,3413  Kohlensäure,  entsprechend 

25,86  pC.  C,  und  0,0589  Wasser,  entsprechend  1,82  pC.  H. 

Aponal,  d.  Obern,  u.  Pharm.  OXL.  Bd.  1.  Heft.  3 
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5.    0,2850  Grm.  Substanz   gaben    mit  Kalk   geglüht   0,0122  Silber 
und  0)3342  Bromsilber,  entsprechend  64,69  pO.  Br. 

Die  Formel  C8H4Br3NO  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

4.  5. 

25,86  — 

1,82  — 

~  64,69 


8C 

96 

25,94 

4H 

4 

1,08 

3Br 

240 

64,86 

N 

14 

— 

0 

16 

— 

370. 

Nitrösooxindol 

Dieser  Körper  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  1  procentige  wässerige  Lösung  von 
Oxindol,  bis  eine  Probe  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  nach 
einiger  Zeit  Krystalle  absetzt.  Gewöhnlich  genügt  es,  den 
Strom  von  salpetriger  Säure  eine  Stunde  einzuleiten.  Die 
Füssigkeit  erstarrt  dann  sogleich  oder  auch  erst  nach  24 
Stunden  zu  einem  Brei  von  sehr  feinen,  langen,  goldgelben 
Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  verfilzen.  Die  Substanz  ist 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich,  wird  von 
Kalilauge  mit  dunkelrothbrauner  Farbe  gelöst  und  durch 
Salzsäure  aus  derselben  unverändert  wieder  gefällt.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  lebhafter  Reaction  und  setzt 
im  oberen  Theile  des  Probirröhrchens  ölige  Tropfen  ab,  die 
nach  Nitrobenzol  riechen. 

Beim  Verbrennen  der  Substanz  mit  Kupferoxyd,  Sauer- 
stoff und  metallischem  Kupfer  wurden  erhalten  : 

1.  0,3512  Grm.  Substanz  gaben  0,7QM  Kohlensäure,  entsprechend 

59,28  pC.  C,  and  0,1246  WafeSr,  entsprechend  3,94  pC.  H. 

2.  0,5827  Grm.  Substanz   gaben  91,5  CC.  Stickstoff  bei  752  MM. 

Druck  und  28,5°  C. ,  entsprechend  16,99  pC.  N. 

Die  Formel  C8H6(NO)NO  verlangt  : 
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berechnet 

gefanden 

1.              2? 

8C 

96 

59,26 

59,28          — 

.  6H 

6 

8,70 

3,94           — 

2N 

28 

17,29 

—           16,99 

20 

82 

19,75 

—             — 

100,00. 

Nitrosooxindolsilber  wird  erhalten  beim  Zusatz  von  sehr 
verdünntem  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  der  Nitrososubstanz ,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt»  Perselbe  ist  flockig,  orangefarben  und  kann 
wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  nur  schwer  aus- 
gewaschen werden;  er  trocknet  zu  einer  festen  Jtfas&q  ein, 
die  ein  ziegelrothes  Pulver  giebt  und  sich  am  Lichte  nicht 
schwärzt.  Beim  Erhitzen  schwärzt  sich  das  Salz  und  ver- 
pufft dann. 

0,6486  Grm.    Substanz   gaben   beim   Glühen    0,2604    Silber,   ent- 
sprechend 40,10  pG. 

Die  Formel  C8H6Ag(NO)NO  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

•  Ag  40,14  4P,10. 

BromnürosooxindoL 

Beim  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  kalten  Lösung 
des  Nitrosooxindols  scheiden  sieh  sofort  hellgelbe  glänzend^ 
prismatische  Nadeln  des  Bromsubstitutionsproductes  ab.  Das- 
selbe ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  und 

* 

krystallisirt,  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  in 
Büscheln.  Es  zersetzt  sich  bei  240°  C,  ohne  vorher  zu 
schmelzen  oder  zu  sublimiren,  löst  sich  in  Kalilauge  und 
wifd  durch  Säuren  unverändert  daraus  gefallt. 

0,8250  Grm.  Substanz  gaben  beim  Glühen  mit  Kalk  0,0080  Silber 
und  0,2444  Bromsilber,  entsprechend  38,04  pC.  Br. 

Die  Formel  C8H5Br(NO)NO  verlangt  : 

3* 
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berechnet  gefunden 

Br  33,19  33,04. 

TrtbromnürosooxindoL 

* 

Brom  bewirkt  in  einer  wasserigen  Lösung  zuerst  eine 
Abscheidung  von  gelben  Krystallen  des  eben  beschriebenen 
einfachen  Substitutionsproductes.  Beim  Eintragen  von  über- 
schüssigem Brom  und  Verjagen  desselben  durch  Erwärmen 
verändern  sich  die  gelben  Krystalle  in  röthlicbgelbe  Flittern 
der  Tribromsubstanz.  Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  dagegen  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt 
daraus  in  Nadeln  von  schmutzig-violetter  Farbe.  Sie  schmilzt 
bei  162°  C.  und  beginnt  bei  190°  C.  in  langen  rothen  pris- 
matischen Spiefsen  zu  sublimiren. 

1.  0,4811  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd,  Sauerstoff  und 

metallischem  Kupfer  verbrannt  0,4198  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 23,79  pC.  C,  und  0,0865  Wasser,  entsprechend 
1,99  pC.  H. 

2.  0,4467  Grm.  Substanz   mit  Kalk  geglüht  gaben   0,0036  Silber 

und  0,6167  Bromsilber,  entsprechend  69,38  pC.  Br. 

Die  Formel  CgHaB^NOjNO  verlangt  : 

gefänden 

1.  2. 

23,79  — 

1,99  —  . 

—  69,33 


^-       1^ 

berechnet 

■JSB*^^*      -  ■** 

8C 

96 

24,07 

8H 

8 

0,76 

8Br 

240 

60,15 

2N 

28 

— 

20 

32 

— 

399. 

Die  Analyse  giebt  einen  viel  zu  hohen  Gehalt  an  Was- 
serstoff und  es  könnte  die  Substanz  danach  auch  ein  Ad- 
ditionsproduct  von  Brom  zum  gebromten  Nitrosooxindol  sein. 
Dagegen  spricht  indessen,  dafs  die  in  Kalilauge  gelöste  Sub- 
stanz durch  Sauren  wieder  unverändert  ausgefallt  wird. 
Auch  beim  Tribromoxindol  wurde  ein  Ueberschnfe  von  Was- 
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serstoff  gefunden,  der  zu  einem  ahnlichen  Zweifel  Veran- 
lassung geben  kann. 

Amidooxmdol. 
Nitrosooxirrdol  mit  starker  Salzsäure  Übergossen  wird 
durch  Zinn  beim  Erwärmen  sehr  leicht  reducirt,  indem  die 
Anfangs  gelbe  Flüssigkeit  bald  farblos  wird.  Man  dampft  die 
salzsaure  Lösung  ein,  bis  die  meiste  Salzsäure  entfernt  ist, 
löst  in  Wasser ,  fällt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  läfst 
diesen  an  der  Luft  verfliegen  und  dampft  im  Wasserstoff- 
strome bis  zur  Syrupconsistenz  ein.  Unter  dem  Exsiccator 
scheiden  sich  dann  farblose  Warzeh  des  salzsauren  Amido- 
oxindols  aus.  Das  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt,  unter  Ab- 
scheidung einer  rothen  harzigen  Substanz,  die  in  Alkohol 
löslich  ist.  Bei  80°  C.  geht  Salzsäure  fort;  bei  170°  C.  «er- 
setzt sich  das  Amidooxindol  vollständig,  ohne  vorher  zu 
schmelzen. 

1.  0,3704  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem 

Blei    und  Kupferoxyd  0,7070    Kohlensäure,    entsprechend 
52,05  pC.  C,  und  0,1735  Wasser,  entsprechend  5,20  pC.  H. 

2.  0,2950  Grm.  Substanz   gaben  0,0024  Silber  und  0,2292  Chlor- 

silber, entsprechend  19,48  pC.  Cl. 

Die  Formel  C8H6(NH*)NO,  HCl  verlangt  : 


berechnet 

#             gefunden 

\?~   ^~~2. 

8C 

96 

52,03 

52,05          — 

9H 

9 

4,87 

5,20          — 

2N 

28  . 

— 

—            — 

O 

16 

— 

—            — 

Cl 

35,5 

19,24 

-          19,' 

176,5. 

Etwas  anhängende  nicht  zu   entfernende  Salzsäure   läfst 

< 

den  Chlorgehalt  zu  hoch  ausfallen. 

•  Reducirt  man  das  Nitrosooxindol  durch  Erwärmen  mit 
Eisenvitriol  und  nicht  zu  vieler  Kalilauge,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff  von  metallisch  -  grüner  Farbe,  der  eine  Fuchsin 
ähnliche  Lösung  giebt.    Dieser  Farbstoff  scheint  in  der  Mitte 
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zu  stehen  zwischen  dem  Nitroso  -  und  dem  Amidooxindol, 
da  bei  weitergehender  Einwirkung  des  Eisenoxyduls  eine 
gelbe  Substanz  entsteht,  die  auch  beim  Versetzen  des  salz- 
sauren Amidooxindols  mit  Salzsäure  sich '  bildet.  Natrium- 
amalgam wirkt  ähnlich.  Die  Natur  dieses  Farbstoffes  und  die 
weiteren  Zersetzungsproducte  der  Amidosubstanz  werden  wir 
in  einer  späteren  Mittheilung  näher  betrachten. 

Die  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  lassen  sich 
in  Folgendem  zusammenfassen. 

Die  Isatinsäure  kann  betrachtet  werden  als  ein  Trioxy- 
substitutionsproduct ,  welches  durch  Reduction  erst  in  das 
Dioxy-,  dann  in  das  Oxyproduct  verwandelt  wird.  Die  beiden 
letzteren  verbinden  sich  mit  1  Salzsäure  und  geben  mit 
Brom  Substitutiönsproducte ,  mit  salpetriger  Säure  Nitroso- 
körper,  die  sich  reduciren  lassen.  Dabei  verhalten  sich  aber 
das  Dioxindol  und  Oxindol  ganz  verschieden. 

Die  analysirten  neuen  Körper  sind  folgende  : 

Dioxindol NC8H6(HO)t 

Salzsaureg  Dioxindol     .     .     .  NC8H5(HO)„  HCl 

Chlordioxindol NC8H4Cl(HO)j 

Bichlordioxindol  ....'.  NC8H8Clt(HO)2 

Bromdioxindol NC8H4Br(HO), 

Bibromdioxindof NC8H8Br2(HO), 

Nitrosodioxindol NC8H4(NO)(HO), 

Bromnitrosodioxindol    .    .    .  NC8H8Br(NO)(HO)j 

Azodioxindol    ......  NC8H4N(HO)8 

Azoxindol NC8H6N(HO)? 

Oxindol NC8H6(HO) 

Salzsaures  Oxindol  ....  NC8H6(HO),  HCl 

Bromoxindol NC8H6Br(HO) 

Tribromoxindol NC8H8Br8(HO) 

Nitrosooxindol NC8H6(NO)(HO) 

Bromnitrosooxindol      .    .     .  NC8H4Br(NO)(HO) 

Tribromnitrosooxindol       .    .  NC8H,Br8(NO)(HO) 

Salzsaures  Amidooxindol  .    .  NC8Hft(NHft)(HO),  HCL 


i 
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II.    Ueber  die  Abkömmlinge  der  Oelsäure; 

von  Otto  Overbeck. 


Seit  der  Untersuchung  von  Gottlieb  *),  welcher  end- 
gültig die  Formel  der  Oelsäure  feststellte,  ist  so  gut  wie 
Nichts  für  die  Aufklärung  der  Natur  derselben  geschehen, 
obgleich  sie  wegen  ihrer  grofsen  Verbreitung  in  der  orga- 
nischen Natur  und  als  Hauptrepräsentant  der  ersten  Reihe 
der  wasserstoffärmeren  Säuren  grofses  Interesse  verdient.. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Oelsäure  und  die  Bildung 
schmieriger  Producte  scheinen  die  Chemiker  von  weiteren 
Untersuchungen  abgeschreckt  zu  haben ;  indessen  werden  die 
im  Folgenden  beschriebenen  Versuche,  welche  im  Anschlufs 
an  die  letzte  Arbeit  über  Oelsäure  von  Dr.  Burg**)  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Professor  Baeyer  von  mir  aus- 
geführt wurden,  zeigen,  dafs  diese  Furcht  keine  berechtigte 
war,  indem  die  Derivate  der  Oelsäure  sich  sowohl  durch 
Beständigkeit   als    durch   schöne  Eigenschaften   auszeichnen. 

Der  erste  Gedanke,  welcher  sich  bei  einer  Untersuchung 
der  Oelsäure  darbietet,  ist  wohl  der,  durch  Einführung  von 
Brom  oder  Wasserstoff  (ähnlich,  wie  es  Kekule  bei  der 
Citraconsäure  gemacht  hat)  zur  Stearinsäure  zu  gelangen. 
Die  Versuche   zeigen  iÄessen,   dafs  sich   zwar  Brom   zur 

« 

Oelsäure  addirt,  dafs  diefs  Brom  aber  nicht  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  werden  kann.  Es  ist  diefs  dasselbe  Verhalten, 
welches  Jaffe***)  bei  der  Angelikasäure  beobachtet  hat, 
während  Bulkf)  im  Stande  gewesen  ist,  Crotonsäure  iif 
Buttersaure  zu  verwandeln. 


*)  Diese  Annalen  LVII,  40. 

**)  Inaugural-Dissert&tion.     Sitzungsber.  der  Acad.  d.  Wissenschaften 
in  Berlin,  August  1864,  8.  590. 

***)  Inangoral-DUBertation ;  diese  Annatai  CXXXV ,  291. 

f)  Diese  Annalen  CXXXJX,  02. 
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Die  Unmöglichkeit,  die  Oelsänre  in  Stearinsäure  über- 
zuführen, könnte  an  dem  geringen  Sauerstoffgehalt  der  er- 
steren  liegen,  da  man  weifs,  dafs  sauerstoffreiche  Körper 
Wasserstoff  leichter  zu  binden  im  Stande  sind ,  als  sauerstoff- 
arme. So  nimmt  z.  B.  Benzoesäure  leicht  Wasserstoff  auf, 
während  das  sauerstofffreie  Benzol  diefs  nicht  thut. 

Es  scheint  indessen  diefs  nicht  der  Grund  zu  sein.  Das 
Verhalten  der  Abkömmlinge  der  Oelsäure,  besonders  der 
Isodioxystearinsäure,  Ci8H3604,  macht  es  vielmehr  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Stearinsäure  und  Oelsäure  eine  verschie- 
dene Constitution  haben  und  nicht  in  einem  so  einfachen 
Verhältnifs  zu  einander  stehen,  wie  z.  B.  die  Citraconsaure 
zur  Brenzweinsäure ,  oder  die  Crotonsäure  zur  Buttersaure. 
Mögen  sich  auch  dem  Eintritt  der  zwei  Atome  Wasserstoff 
in  die  Oelsäure  mancherlei  Hindernisse  in  den  Weg  legen  : 
wenn  es  einmal  gelungen  ist,  zu  einer  Verbindung  zu 
gelangen,  wo  wirklich  36  Atome  Wasserstoff  sich  in  dem 
Oelsäuremolecul  befinden  —  und  eine  solche  ist  die  Iso- 
dioxystearinsäure —  so  mufs  sich  aus  dieser  Verbindung 
auf  irgend  welche  Weise  Stearinsäure  darstellen  lassen, 
wenn  überhaupt  die  Lagerung  der  Atome  eine  solche  Ueber- 
führung  zuläfst.  Die  Isodioxystearinsäure  kann  aber  durch 
Reduction  nicht  in  Stearinsäure  verwandelt  werden. 

Gleich  nahe  liegend  und  interessant  wie  die  Einfährung 
von  Wasserstoff  in  die  Oelsäure  erscheint  die  Frage ,  ob  es 
möglich  ist,  dieser  Säure  Wasserstoff  zu  entziehen.  Die 
•Bromverbindung  der  Oelsäure,  das  Oelsäuredibromid,  ist  auch 
zu  diesen  Versuchen  der  beste  Ausgangspunkt.  Man  kann 
demselben  durch  geeignete  Behandlung  zwei  Molecule  Brom- 
wasserstoff entziehen  und  gelangt  auf  diese  Weise  in  die 
nächste  wasserstoffärmere  Säurereihe,  zu  Oelsäure  —  2  Was- 
serstoff, zur  Stearolsäure. 

Dafs  hier  einfach  zwei  Atome  Wasserstoff  aus  dem  Oel- 
säuremolecul fortgenommen   sind,  wird    dadurch    bewiesen, 
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dafs  die  Stearolsäure  vier  freie  Verwandtsohaftseinbeiten  hat, 
wie  ihre  Verbindungen  mit  4  Atomen  Brom,  so  wie  auch  mit 
2  Atomen  Sauerstoff  zeigen. 

Man  sollte  also  vermuthen,  dafs  eine  Einführung  von 
Wasserstoff  in  die  StearoMore ,  eine  Regeneration  der  Oel- 
säure  leicht  vor  sich  gehen  müsse ,  aber  auch  die  Stearol- 
säure widersetzt  sich  dieser  Umwandlung,  und  es  ist  nicht 
möglich  dieselbe  in  Oelsäure  zurückzuführen. 

Die  bisherigen  Versuche  lassen  es  noch  zweifelhaft,  ob 
es  möglich  ist,  der  Stearolsäure  weiter  Wasserstoff  zu  ent- 
ziehen; es  scheint  aber,  dafs  die  Bromverbindung  derselben, 
das  Stearolsäuretetrabromid,  wohl  zu  einer  wasserstoffärmeren 
Verbindung  führen  könnte. 

Die  merkwürdigste  Umwandlung  erleidet  die  Stearolsäure 
bei  der  Oxydation.  Während  ein  Theil  derselben  durch 
directe  Aufnahme  von  2  Atomen  Sauerstoff  in  eine  dreiato- 
mig-einbasische Säure  verwandelt  wird,  erleidet  der  gröfste 
Theil  eine  Spaltung  in  zwei  Hälften  und  Oxydation  dieser  zu 
einer  Verbindung  CyH,608,  welche  durch  energische  Oxy- 
dationsmittel weiter  zu  Azelsäure,  C9Hi604,  oxydirt  wird. 
In  sehr  geringer  Menge  entsteht  diese  Säure  auch  schon 
direct  bei  der  ersten  Oxydation. 

Nach  dieser  merkwürdigen  Spaltung  zu  schliefsen  mufs 
sich  in  der  Mitte  des  Stearolsäuremoleculs  eine  Stelle  befin- 
den, wo  der  Verband  der  Atome  nur  noch  ein  lockerer  ist. 
Es  kann  diese  Lockerung  des  Atomverbandes  zwei  Ursachen 
haben;  entweder  befinden  sich  die  vier  freien  Affinitäten  in 
der  Mitte  des  Moleculs ,  so .  dafs  hier  die  Oxydation  einen 
geeigneten  Angriffspunkt  findet  und  bei  hinreichend  energi- 
scher Wirkung  nothwendig  eine  Spaltung  herbeiführen  mufs, 
oder  es  ist  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  die  Ursache  der 
leichten  Theilung  des  Moleculs.  Es  könnte  sich  diese  Gruppe 
z.  B.  in  der  Mitte  des  Kohlenwasserstoffs  Cj7H*i  seitwärts  so 
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angelagert  befinden,  dafs  bei  der  Spaltung  einerseits  COHO 
und  C8H15,  andererseits  C9H16  selbstständig  auftreten  and  zu 
CyHi603  oxydirt  werden. 

Die  Oelsaure  giebt  nach  Arppe's  Untersuchungen  be- 
kanntlich durch  längere  OxydatWn  mit  Salpetersaure  auch 
Azelsaure,  und  es  ist  anzunehmen,  dafs  dabei  zunächst 
Wasserstoff  fortgenommen  wird  und  dafs  dann  erst  eine 
Spaltung  eintritt.  Die  anderen  Säuren  aus  der  Oxalsäure- 
reihe,  welche  bei  diesem  Processe  sich  bilden,  entstehen 
offenbar  erst  aus  der  Azelsaure. 

Durch  Substitution  von  HO  an  Stelle  von  H  erhält  man 
aus  der  Oelsaure  eine  Oxysäure,  welche  schon  von  Borg 
(a.  a.  0.)  dargestellt  wurde  und  die  wegen  ihrer  Isomerie 
mit  der  Ricinölsäure  interessant  ist.  Die  Oxyölsäure  nimmt 
leicht  1  Mol.  Wasser  auf  und  geht  dadurch  in  die  Isodioxy- 
stearinsäure  über.  Das  Wassermolecul  scheint  indessen  nur 
lose  gebunden  zu  sein ,  weil  jene  Säure  (analog  der  China- 
säure) durch  Jodwasserstoff  in  Oelsaure  zurückgeführt  wird. 

Die  Oelsaure,  welche  zu  den  Untersuchungen  gebraucht 
wurde,  hatte  ich  aus  Mandelöl  auf  die  von  6  Ott  lieb  an- 
gegebene Weise  erhalten  durch  Ausziehen  des  Bleipflasters 
mit  Aether,  Zersetzen  des  Ölsäuren  Blei's  mit  Salzsäure  und 
Auspressen  der  auf  circa  —  7°  abgekühlten  rohen  Oelsaure 
zuerst  zwischen  wollenen  Tüchern,  dann  zwischen  Fliefspapier. 

I.    Einwirkung  von  Brom  auf  Oelsaure»   Dibromid  der  Oel- 
*  säure,  Ci8H34Br202. 

Giefst  man  zu  kalt  gehaltener  Oelsaure  Brom  in  kleinen 
Portionen,  so  wird  dasselbe  unter  starker  Erwärmung  aber 
ohne  Gasentwickelung  aufgenommen.  Die  Oelsaure  färbt  sich 
dabei  dunkelgelb,  später  sogar  braun;  man  kann  aber  doch 
mit  ziemlicher  Schärfe  den  Punkt  bestimmen ,  wo  kein  Brom 
mehr    aufgenommen    wird,    besonders    wenn    man    durch 
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Schütteln  der  Flüssigkeit  jedesmal  für  die  vollständige  Ver- 
zehrung des  hinzugefügten  Broms  sorgt.  Es  gehört  kein 
grofser  Ueberschufs  von  Brom  dazu,  um  der  Flüssigkeit  die 
charakteristische  rothbraune  Farbe  desselben  zu  geben.  Ver- 
gleicht man  die  Mengen  der  angewandten  Oelsäure  und  des 
verbrauchten  Broms,  so  findet  man,  dafs  auf  1  Aequivalent 
Oelsäure  2  Aequivalente  Brom  kommen  : 

Angewandte  Menge         Verbrauchte  Menge  Berechnete  Menge 

Oelsäure  Brom  Brom  (2  Aeq.) 

74  Grm.  48  Grm.  42  Grm. 

Schon  aus  dem  Umstände,  dafs  bei  der  Einwirkung  der 
beiden  Körper  keine  Gasentwickelung  stattfindet,  läfst  sich 
ohne  Bedenken  der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  zwei  Atome 
Brom  sich  direct  zur  Oelsäure  addirt  haben,  und  dafs  also  die 
entstandene  Bromverbindung  die  Zusammensetzung  Cigl^Br^ 
haben  mufs  *). 

Ich  reinigte  das  Oelsäuredibromid  auf  folgende,  schon 
von  Burg  in  seiner  Arbeit  über  Oelsäure  angegebene  Weise. 
Zu  der  braunen,  Brom  im  Ueberschufs  enthaltenden  Flüssig- 


*)  Der  für  diese  Säure  gewählte  Name  „Dibromid  der  Oelsäure, 
Oelsäuredibromid"  bedarf  wohl  einer  Rechtfertigung. 

Die  Kekule*'scheNomenclatur,  nach  welcher  ich  diese  Säure 
„Oleodibromstearinsäure"  nennen  sollte,  ist  schwierig  durchzu- 
führen, wenigstens  würde  sie  bei  der  rasch  wachsenden  Zahl  von 
Isomerieen  eine  Menge  sehr  complicirter  Namen  hervorrufen.  — 
Die  Zahl  der  directen  Verbindungen ,  d.  h.  Additionen  von  Chlor, 
Brom  oder  Jod  zu  organischen  Verbindungen,  ist  jetzt  schon  eine 
zahlreiche  und  wird  voraussichtlich  bald  eine  so  grofse  werden, 
dafs  es  zweckmäfsig  erscheinen  mufs,  einen  einfachen  Namen  für 
solche  Verbindungen  zu  wählen. 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  für  diese  Verbindungen  ge- 
bräuchliche Bezeichnung  „Chlorid  u,  8.  w."  erseheint  mir  als  die 
passendste,  nur  mufs  bei  Annahme  dieser  Nomenclatur  die  Be- 
zeichnung des  Acetylchlorids  als  Chlorid  der  Essigsäure  vermie- 
den werden. 
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keit  setzte  ieh  so  viel  wasserige  Kalilauge,  als  erforderlich 
war,  um  das  überschüssige  Brom  zu  binden  und  das  Oel- 
säuredibromid  zu  verseifen,  und  loste  den  entstandenen  weifsen 
Seifekuchen  in  verdünntem  Alkohol. 

Ein  Ueberschufs  von  freiem  Alkali  nimmt  bei  Zusatz  von 
Alkohol  Bromwasserstoff  aus  dem  Dibromid  der  Oelsaure  fort 
und  bildet  Monobro'mölsäure  (siehe  unten). 

Um  die  Bildung  dieser  Säure  sicher  zu  verhindern,  setzt 
man  eine  Lösung  von  höchstens  1  Aequivalent  Kalihydrat  zu 
dem  unreinen  Oelsäuredibromid.  Diefs  genügt  dann  jeden- 
falls, um  alles  überschüssige  Brom  zu  binden,  keinenfalls 
kann  aber  eine  Bromwasserstoffabspaltung  stattfinden. 

Ich  glaube  es  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  dieser  Feh- 
lerquelle zuschreiben  zu  können,  dafs  Burg  eine  Bromöl- 
säure  von  der  Zusammensetzung  C36H65Br304  erhielt,  welche 
vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  Honobromölsäure  und  Oel- 
säuredibromid (C,8H38Br02  -f-  Ci8H34Br202)  war.  Ich  will 
allerdings  auch  die  Möglichkeit,  dafs  Burg  eine  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Brom  von  der  meinigen  ganz  verschiedene 
Oelsaure  untersucht  hat,  nicht  abstreiten.  Jedenfalls  spricht 
der  Umstand  dafür,  dafs  Burg 's  Oelsaure  unter  lebhafter 
Bromwasserstoffentwickelung  Brom  aufnahm.  Leider  war  kein 
Material  mehr  vorhanden,  um  eine  vergleichende  Untersuchung 
anstellen  zu  können. 

Die  filtrirte  alkoholische  Losung  wurde  nun  mit  einem 
Ueberschufs  von  Salzsäure  versetzt.  Die  Bromverbindung 
scheidet  sich  als  schweres  Oel  am  Boden  ab.  Ich  wusch 
dieselbe  einige  Male  mit  Wasser,  filtrirte  die  Losung,  destil- 
lirte  den  Aether  ab  und  trocknete  resp.  befreite  sie  von  den 
letzten  Spuren«  Aether  im  luftleeren  Raum  über  Schwefel- 
säure. Ich  erhielt  so  ein  gelbes,  syrupdickes  Oel,  schwerer 
als  Wasser,  darin  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.    Bei  100°  verändert  sich  die  Saure  nur  sehr  wenig, 
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♦ 
in  höherer  Temperatur  färbt  sich   dieselbe  braun,  bei  circa 

200°  tritt  Zersetzung  ein.    Die  Säure  ist  also  viel  bestandiger 

wie  die  Oelsäure,  und  verändert,  d.  h.  oxydirt  sich  an  der 

Luft  nicht,  wie  diese. 

Der  angenehme  fruchtartige  Geruch  derselben  ist ,  wie 
ich  glaube,  nicht  der  Säure  selbst  beizulegen,  sondern  stammt 
vielmehr  von  Spuren  secundärer  Zersetzungsproducte  oder 
von  geringeren  Mengen  des  Aethers  der  Säure. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen. 

I.  Bestimmungen  des  Bromgehalts*)  : 

1)  0,2392  Grm.  Substanz  gaben  0,2032  Ag6rt  äquivalent  mit  0,0865 

Br  =  36,12  pC.  Br. 

2)  0,138  Grm.  Substanz  gaben  0,1178  AgBr,  äquivalent  mit  0,0501 

Br  =  36,30  pC.  Br. 

II.  Bestimmungen  des  Kohlen-  und  Wasserstoffgebaltes  **)  : 

1)  0,3924   Grm.   Substanz    gaben    0,6953    CO,,    äquivalent    mit 

0,18968  C  =  48,33  pC,  und  0,2634  H,0,  äquivalent  mit 
0,02922  H  =  7,44  pC. 

2)  0,2892  Grm.  Substanz  gaben  0,5158  CO,,  äquivalent  mit  0,1407 

C  =  48,65  pC,   und  0,1970  H*0,  äquivalent  mit  0,02188 
H  s  7,56  pC. 

Die  Formel  C18H34Br202  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 


I.  IL 

1)  2)  17 

C        48,86                         —  —  48,33  48,65 

H         7,69                          —  —                 7,44  7,56 

O         7,25                          —  -                  —  — 

Br      36,20                       36,12  36,8                —  — 


*)  Die  erste  Brombestimmung  wurde  mit  Kalk  im  Verbrennungsrohr 
ausgeführt,  die  zweite,  so  wie  alle  anderen  in  dieser  Arbeit  an- 
geführten Brombestimmungen  nach  der  hier  sich  als  vortrefflich 
zeigenden  Methode  von  Carius  mit  Salpetersäure  und  salpeter- 
saurem  Silber  in  angeschmolzenem  Bohr  bei  einer  Temperatur 
von  150°  und  fünf-  bis  achtstündiger  Erhitzung. 

•*)  Diese  Analysen  gaben  wegen  der  Schwerverbronnlichkeit  der 
Substanz  nicht  gerade  gut  stimmende  Zahlen,  ich  führe  sie  aber 
der  Vollständigkeit  wegen 'mit  an. 
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Rohe  ungeprefste  Oelsäure  Terzehrt 'etwas  mehr  wie 
2  Aequivalente  Brom.  Ich  gebrauchte  für  100  Grm.  roher 
Oelsäure  65  Grm.  Brom,  während  nach  der  Berechnung  nur 
57  Grm.  erforderlich  sind.  Es  ist  aber  das  Oelsauredibromid 
aus  roher  Oelsäure  dargestellt  zu  allen  Versuchen  wohl- 
geeignet und  kann  man  sich  die  mühsame  und  mit  Verlust 
verknüpfte  Arbeit  des  Auspressens  ersparen. 

Unter  Umstanden  scheint  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
die  Oelsäure  auch  weiter  zu  gehen,  unter  Bildung  von  Sub- 
stitutionsproducten.  Es  wurde  wenigstens  einmal  bei  sonst 
gleicher  Behandlung  der  Oelsäure  mit  Brom  ein  Product  von 
butterweicher  Consistenz  erhalten.  Aus  der  Lösung  desselben 
in  wenig  Alkohol  setzten  sich  nach  längerer  Zeit  körnige 
Krystalle  ab  (unter  dem  Hikroscop  strahlenförmig  oder  baum- 
artig aussehend).  Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt 
bei  93°,  der  Erstarrungspunkt  weit  tiefer. 

Die  Analyse  ergab  folgenden  Bromgehalt  : 

0,2352    Grm.    gaben   0,251  AgBr,    äquivalent  mit  0,10681  Br  = 
45,41  pC.  Br. 

Die  Formel  C18HuBraOs  erfordert  46,06  pC.  Br  *). 

Ich  habe  viele  Versuche  gemacht,  krystallisirte  oder  auch 
nur  deutlich  ausgesprochene  Salze  des  Oelsäuredibromids'  zu 
erhalten,  aber  ohne  Erfolg.  Stets  erhielt  ich  zähe,  schmie- 
rige oder  gummiartige  Massen,  zur  Analyse  ganz  untauglich. 


"*)  Ich  habe  mich  nachträglich  überzeuge,  dafs  nur  die  rohe,  unge- 
prefste, also  durch  den  oxydirenden  Einflufs  der  Luft  theilweise 
veränderte  Oelsäure  mit  Brom  Substitutionsproducte  bildet,  wah- 
rend ganz  reine  Oelsäure  auch  ein  reines  Oelsauredibromid  giebt. 
Die  Beimengung  der  festen  Verbindung  C18HsgBr80,  scheint  in 
der  Quantität  lediglieh  von  der  grösseren  oder  geringeren  Ver- 
änderung der  Oelsäure  abhängig  zu  sein. 

Nach  diesen  Erfahrungen  erscheint  es  mir  nun  auch  als  das 
Beste,  nur  reine  ausgepref$te  Oelsäure- zur  Darstellung  des  Oel- 
säuredibromids anzuwenden.  * 
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IL     Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Oelsäuredibromid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Monobromölsäure^  CigHssBrOg. 

Vermischt  man  das  Dibromid  der  Oelsaure  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  wenigstens  zwei  Aequivalenten 
Kalihydrat,  so  scheidet  sich  unter  lebhafter  Erwärmung  Brom- 
kalium aus.  Nachdem  man  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit 
die  vollständige  Abscheidung  des  Bromkaliums  bewirkt  hat, 
giefst  man  die  klare  Lösung  ab,  bringt  das  Bromkalium  auf 
ein  gewogenes  Filter,  wascht  es  mit  absolutem  Alkohol  aus 
und  trocknet  es  bei  ganz  gelinder  Warme.  Ans  dem  Ge- 
wicht des  Bromkaliums  ergiebt  sich,  dafs.  dasselbe  einem 
Aequivalente  des  Oelsäuredibromids  entspricht 

Beispiele  :  1)  Aus  25  Grm.  Oelsäuredibromid  erhielt  ich 
6,5  Grm.  Bromkalium,  wahrend  die  dieser  Menge  Oelsäure- 
dibromid äquivalente  Menge  Bromkalium  6,75  Grm.  beträgt. 
2)  Aus  32  Grm.  Oelsäuredibromid  schieden  sich  8,45  Grm. 
Bromkalium  aus.    Berechnete  Menge  8,64  Grm. 

.  Mit  Sicherheit  läfst  sich  aus  diesen  Thatsaohen  der  Schlufs 
ziehen ,  dafr  sich  ein  Molecul  Bromwasserstoff  von  dem  Di- 
bromid der  Oelsaure  abgespalten  hat,  unter  Zurücklassung 
einer  Monobromölsäure  von  der  Zusammensetzung  CigHssBrO*. 

Es  scheidet  sich  diese  Saure  beim  Zersetzte  der  vom 
Bromkalium  abgegossenen  klaren  Lösung  (welche  man  zweck- 
mäßig stark  mit  Wasser  verdünnt)  mit  verdünnter  Salzsäure 
als  schweres  Oel  ab.  Durch  »wiederholtes  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt  und.  im  luftleeren  Baume  neben  Schwefel- 
saure getrocknet  ist  sie  ein  heilgelbes,  dünnflüssiges  Oel, 
schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  Auch  diese  Saure  jbesitet  den  angeneh- 
men fruchtartigen*  Geruch ,  wie  das  Dibromid  der  Oelsaure. 

Ich  überzeugte  mich  aber  bald  davon,  dafs.  ich  es  nicht 
mit  vollkommen  reiner  Monobromölsäure  zu  thuo  hatte. 
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Aus  dem  klaren  gelben  Oel  setzten  sich  nach  ungefähr 
14  tagigem  Aufbewahren  im  luftleeren  Räume  neben  Schwefel- 
saure weifse  Krystalle  ab,  welche  gesammelt  und  sorgfältig 
abgeprefst  wurden.  Sie  schmelzen  bei  35  bis  36°,  erstarren 
aber  erst  wieder  bei  weit  niedrigerer  Temperatur.  Die  Ana- 
lyse zeigte  mir,  dafs  auch  diese  Krystalle  keine  ganz  reine 
Monobromölsaure  sind. 

0,158  Grm.  Substanz  gaben  0,0737  AgBr,   äquivalent  mit  0,0314 
Br  —  19,87  pC.  Br. 

Die  Formel  C^H^BrO,  erfordert  22,16  pC.  Br. 

Wahrend  hier  der  Bromgehalt  um  2,29  pC.  zu  niedrig 
gefunden  wurde,  gab  die  Analyse  der  flussigen  Monobrom- 
ölsaure einen  zu  hohen  Procentgehalt  an  Brom. 

0,2355  Grm.  des  Oels  gaben  0,1282  AgBr,  äquivalent  mit  0,05455 
Br  =  23,8  pC.  Br. 

Aus  diesen  Thatsachen  lassen  sich  folgende  Schlüsse 
ziehen.  Die  Umwandlung  des  Dibromids  der  Oelsäure  in 
Monobromölsaure  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  geht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  vollständig  vor  sich,  es 
ist  aber  diese  Temperatur  auch  schon  genügend,  um  aas 
einem  Theil  des  Oelsäuredibromids  zwei  Molecule  Bromwas- 
serstoff fortzunehmen,  denselben  in  die  weiter  unten  beschrie- 
bene Stearolsaure  umzuwandeln.  In  der  flussigen  Monobrom- 
ölsaure befindet  sich  neben  etwas  Stearolsaure  noch  ein  Theil 
unzersetzten  Oelsäuredibromids,  daher  der  zu  hohe  Brom- 
gehalt dieser  Saure;  dage§en  ist  mit  der  festen  Monobrom- 
ölsaure auch  die  ganze  Menge  der  gebildeten  Stearolsaure 
auskrystallisirt ,  wefshalb  die  Analyse  jener  Säure  einen  zu 
niedrigen  Bromgehalt  aufwies.  Die  reine  Monobromölsaure 
st  wohl  ein  fester  krystallisirter  Körper,  dessen  Schmelz- 
punkt aber  niedriger  als  35°  liegen  mufs.  * 

Beim  Behandeln  der  Monobromölsaure  mit  Natriumamal- 
gam erhält  man  eine  bromfreie  Säure,   welche  ihrem  Aus- 
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sehen  und  ihren  Eigenschaften  nach  wohl  nichts  Anderes  als 
regenerirte  Oelsäure  ist. 

* 

III.     Einwirkung   alkoholischer   Kalilauge    auf  Monobromöl- 
säure  bei  100°.     Stearolsäure  Ci8H3208. 

Hat  man  Monobromölsaure  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung  von  wenigstens  2  Aequivalenten  Kalihydrat  mehrere 
(6  bis  8)  Stunden  in  einer  verschlossenen  Flasche  im  Was- 
serbade auf  100°  erhitzt,  so  findet  man  Bromkalium  ausge- 
schieden und  aus  der  abgegossenen  klaren  Lösung  (welche 
man  zweckmäfsig  mit  Wasser  verdünnt)  scheidet  sich  beim 
Zersetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  fester  Körper  aus. 
Es  ist  diefs  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  Ci8H3202, 
der  ich  den  Namen  Stearolsäure  gab.  Sie  ist  entstanden  aus 
der  Monobromölsaure  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff : 

CwHwBrO,  +  KHO  »  KBr  -f  HsO  +  C18HM0,. 

Es  ist  selbstverständlich,  dafs  man  bei  der  Darstellung 
der  Stearolsäure  auch  gleich  vom  Dibromid  der  Oelsäure 
ausgehen  kann. 

Die  ausgeschiedene  rohe  Stearolsäure  ist  hauptsächlich 
durch  ein  Oel  verunreinigt;  bestehend  aus  einem  kleinen  Theil 
unzersetzter  Monobromölsaure ,  so  wie  aus  anderen  secundären 
Zersetzungsproducten. 

Um  sie  davon  zu  befreien,  löste  ich  sie  nach  wieder-* 
holtem  Aufschmelzen  und  Waschen  mit  Wasser  in  Alkohol, 
filtrirte  die  Lösung  und  versetzte  sie  so  lange  mit  Wasser, 
als  keine  bleibende  Trübung  entsteht.  Aus  dieser  Lösung 
krystallisirt  die  Stearolsäure  in  Sterken,  weifsen,  seideglän- 
zenden Nadeln,  welche  meistens  zu  grofsen  Büscheln  ver- 
einigt sind.  Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhalt  man  sie  ganz  rein  in  blendend  weifsen,  zottlangen 
Prismen. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Die  Saure  schmilzt  bei  48°;  sie  ist  sehr  bestandig;  bei 
260°  färbt  sie  sich  nur  wenig  braun  und  laust  sie  sich  gröfsten- 
theils  ohne  Zersetzung  destilliren. 

In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
heifsem  Alkohol  so  wie  in  Aether  leicht  löslich. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  Substanz  gemacht, 
welche  aus  drei  verschiedenen  Portionen  Oelsauredibromid 
gewonnen  wurde. 

I.  0,2964  Grm.  Substanz  gaben  0,8339  CO, ,  äquivalent  mit  0,2274 
C  =  76,99  pC.,  und  0,3077  HtO,  äquivalent  mit  0,0342 
H  =  11,57  pC.  H. 

IL    0,2906   Grm.    Substanz    gaben    0,3022   HO,    äquivalent   mit 
0,03858  H  =  11,56  pC.  H. 

III.  0,2187  Grm.  Substanz  gaben  0,6172  C02,  äquivalent  mit 
0,16888  C  =  76,97  pC.  C,  und  0,2280  H20,  äquivalent 
mit  0,02533  H  =  11,58  pC.  H. 

Die  Formel  C^H^Os  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

I. 

II. 

HL 

c 

77,14 

76,99 

— 

76,97 

H 

11,48 

11,57 

11,55 

11,58 

O 

11,48 

11,43 

•""• 

11,4^. 

0 

Was  die  Ausbeute  an  Stearolsaure  betrifft,  so  ist  die- 
selbe, wenn  man  reine  Oelsaure  verarbeitet,  eine  reichliche. 
Bei  Anwendung  roher  ungeprefster  Oelsaure  entsteht  stets 
eine  ansehnliche  Menge  des  erwähnten  dunkeln  bromhalti- 
gen Oels,  welches  die  leisten  Krystallisationen  erschwert 
Die  Aasbeute  erreicht  dann  circa  50  pC.  Etwas  kann  man 
dieselbe  dadurch  steigern ,  dafs  man  bei  der  Zersetzung  des 
Oehtfuredibromids  statt  des  Wasserbades  eine  gesattigte  Chlor- 
caloiumlösung  anwendet,  wodurch  die  Temperatur  um  circa 
20°  gesteigert  und  die  Zersetzung  eine  vollständigere  wird. 
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Die  ersteil  Versuche  wurden  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bei  einer  Temperatur  von  180°  bis  herab  auf  130°  gemacht, 
bis  ich  mich  überzeugte,  dafs  die  Zersetzung  auch  schon 
bei  100°  eine  ziemlich  vollständige  ist. 

Die  Salze  der  Stearolsäure  sind  gröfstentheils  schön 
krystallisirt  und  haben  die  Eigenschaft,  beim  Zerreiben  sehr 
electrisch  zu  werden. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  lassen  sich,  obwohl  schwierig, 
krystallinisch  erhalten ;  sie  zeigen  am  Besten,  dafs  die  Stearol- 
säure zu  den  Fettsäuren  gehört,  weil  sie  sich  in  heifsem 
Wasser  zu  einem  klaren  Seifenleim  auflösen.  Auch  die  Ei- 
genschaft, leicht  saure  Kali-  und  Natronsalze  zu  bilden,  welche 
eine  andere  Krystallform,  wie  die  neutralen ,'  zeigen ,  hat  die 
Stearolsäure  mit  den  Fettsäuren  gemein. 

Das  AmmoniumsaU  scheidet   sich  aus  einer  erwärmten 
Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak   beim  Erkalten 
in  Form  perlmutterglänzender  Blätter  aus.    Beim  langsamen  • 
Verdunsten  überschussigen  Ammoniaks  in  verdünnter  Lösung 
erhält  man  grofse  rhombische  Tafeln. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  wenig,  in  heifsem  Wasser 
so  wie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  kochende 
wässerige  Lösung  trübt  sich  bald  und  riecht  nach  Ammoniak. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  aus. 
Offenbar  bildet  sich  hier  unter  Verlust  von  Ammoniak  ein 
saures  Salz.  Beim  Zerreiben  des  neutralen  Salzes  geht  schon 
Ammoniak  fort,  wefshalb  ich  keine  Analyse  machte. 

Stearolsaures  Baryumy  »  \0%.   —    Ich   löste    die 

Bai 

Säure  in  Ammoniak ,  entfernte  durch  Erhitzen  den  gröfsten 

Theil  des  überschössigen  Ammoniaks  und  fällte   mit  Chlor- 

barymmlöaung.    Das  ausgeschiedene  Salz  wurde*  nach  dem 

Auswaschen  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 

filtrirt.    Beim  Erkalten  derselben  schied  sich  das  Salz  kr 

4* 
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s  

stallinisch  aus.    In  Aether  ist  es  unlöslich.    Es  enthalt  kein 
Krystallwasser  und  ist  wie  die  Stearolstore  selbst  sehr  be- 
ständig.   Erst  bei  einer  Temperatur  von  mehr  als  200°  fängt 
es,  ohne  zu  schmelzen,  an,  sich  zu  zersetzen. 
Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen  : 

I.  Bestimmungen  des  Baiyumgehalts  : 

1.  0,162  Grm.  Substanz   gaben  0,0543   schwefelsaures  Baryum, 

äquivalent  mit  0,03193  Ba  =  19,71  pC.  Ba. 

2.  0,1253  Grm.  Substanz   gaben   0,042    schwefelsaures  Baryum, 

äquivalent  mit  0,02469  Ba  =  19,7  pC.  Ba.  * 

II.  Kohlenstoff-  und  WasserstoffDestimmungen  : 

1.  0,821   Grm.    Substanz    gaben    0,7901    CO,,    äquivalent  mit 

0,19912  C  —  62,03  pC.  C. 

2.  0,1272  Grm.  gaben  0,291  CO,,  äquivalent  mit  0,07936  C  = 

62,88  pC.  C   und  0,1048  H,0,  äquivalent   mit  0,011644  H 
=  9,15  pC.  H. 


Die  Formel  ^Ai<JMq,  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 


c 

62,16 

H 

8,92 

O 

9,21 

Ba 

19,71 

i.  n. 

1.  2.  1.              2. 

—  —  62,03  62,33 

-  —  —  9,15 


19,71         19,70  —  — 

(C  oIL  0\\ 
Stearofoaures  Calcium,  »  JO2+H2O. -—  Ich  stellte 

Ca} 

das  Kalksalz  aus  dem  Ammoniumsalz  dar  durch  'Vermischen 
einer  warmen  alkoholischen  Lösung  desselben  mit  einer 
warmen  Lösung  von  essigsaurem  Calcium  in  verdünntem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich  bei  ge- 
nügender Verdünnung  das  Caleiumsalz  in  hübschen  KrysUll- 
drusen  aus,  bestehend  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 
Es  ist  schon  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in 
Aether  löst  es  sich  nicht  auf. 


der  Oelsäure.  53 

Das  Salz  enthalt  1  Molecul  Kry Stallwasser,  welches  es 
beim  Erhitzen  auf  150°  vollständig  verliert,  indem  es  dabei 
zu  piner  glasartigen  Ilasse  schmilzt. 

•   Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen  : 

I.  Wassergehaltbestimmung  :  0.1939  Grm.  des  im  luftleeren 
Baume  neben  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
beim  Erhitzen  auf  150°  0,0056  H80  =■  2,89  pC.  HgO. 

II.  Calciumbestimmung  :  0,1974  Grm.  des  Wasserfreien  Salzes 
gaben  0,045  schwefelsaures  Calcium,  äquivalent  mit  0,013235 
Ca  =  6,7  pC.  Ca,  entsprechend  6,5  pC.  Ca  des  wasser- 
haltigen Salzes. 

HL  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes  :  0,1999 
Grm.  des  wasserhaltigen  Salzes  gaben  0,5141  CO,,  äqui- 
valent mit  0,14021  C=s- 70,14  pC.  C,  und  0,1907  H,0,  äqui- 
valent mit  0,021188  H  =  10,59  pC.  H. 

Die  Formel  ^^n°£  L  +  H0  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

I.  II.  III. 

C  70,13  -  70,14 

H  10,40  —  10,59 

O  12,98  —  /  — 

Ca  6,49  6,5  — 

Krystallwasser 

#  Berechnet  Gefunden 

2,92  ,  2,89. 

Stearolsaures  Silber,  C18H3iAg02,  erhalten  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  der  Saure  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  stellt  einen  körnigen 
weifsen  Niederschlag  dar,  welcher  sich  langsam  am  Lichte 
schwärzt,  im  Dunkeln  aber  bei  100°  noch  ganz  weifs  bleibt. 
In  Aether  ist  das  Salz  nur  spurweise  löslich.  In  heifsem 
Alkohol  löst  es  sich  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  Silbergehaltbestimmung  gab  folgendes  Resultat  : 

0,196  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0546  Ag  =» 

27,86  pC.  Ag. 
Die  obige  Formel  erfordert  27,91  pC.  Ag. 
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Die  Stearolsäure  gehört  in  die  Reihe  der  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel  CnB2n_402  mit  vier  ungesättigten 
Verwandtschaftseinheiten.  Bis  jetzt  sind  aus  dieser  Reihe 
nur  zwei  Säuren  bekannt :  die-  aus  dem  Safte  unreifer  Vogel- 
beeren dargestellte  Sorbinsäure,  C6H802,  und  die  durch  Ein- 
wirkung nascirenden  Wasserstoffs  auf  Benzoesäure  darge- 
stellte Benzoleinsäure  *) ,  C7H10O2.  Diese  letztere  Säure  ist 
ohne  Zweifel  kein  wirkliches  Homologes  der  Stearolsäure, 
da  beide  Säuren  nicht  die  geringste  Gleichartigkeit  in  ihren 
Eigenschaften  zeigen.  —  Die  Eigenschaften  der  Sorbinsäure 
verglichen  mit  denen  der  Stearolsäure  lassen  schon  eher  auf 
eine  wirkliche  Homologie  schliefsen.  Das  noch  unbekannte 
Dibromid  der  Brenzterebinsäure  wurde  in  diesem  Falle  bei 
Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  Sorbinsäure  geben  müssen. 

Die  Bildung  der  Stearolsäure  aus  der  Oelsäure  durch 
Wasserstoffentziehung  steht  nicht  mehr  vereinzelt  da.  Es 
sind  in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer  analoge 
Versuche  mit  den  beiden  Homologen  der  Oelsäure,  der  Eruca- 
säure  und  der  Hypogäasäure,  gemacht  und  daraus  Homologe 
der  Stearolsäure  dargestellt.  Dagegen  gab  die  aus  der  Citra- 
bibrombrenzweinsäure  dargestellte  Monobromcrotonsäure  unter 
gleichen  Umständen  keine  wasserstoffärmere  Säure. 

Auch  die  von  mir  gemachten  Versuche,  dem  Bromid  der 
Angelicasäure  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge 
2  Moleoule  Bromwasserstoff  zu  entziehen ,  blieben  bis  jetzt 
ohne  Resultat. 

In  neuester  Zeit  hat  Kör  her**)  wässerige  Kalilauge 
auf  das  Dibromid  der  aus  Cyanallyl  dargestellten  Crotonsäure 
einwirken   lassen  und  dadurch,  analog   den  Resultaten   der 


*)  Herr  mann,  diese  Annalen  CXXXII,  75. 
**)  Daselbst  CXXXVII,  288. 
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Ja  ffe' sehen  Untersuchung  der  Bromangelioasäure*),  einen 
gebromten  Kohlenwasserstoff  C8H5Br  erhalten.  Hiernach  scheint 
es,  dafs  die  niedrigeren  Glieder  der  Acrylsäurereihe  einer 
Wasserstoffentziehung  nicht  oder  doch  nicht  so  leicht  fähig 
sind,  wie  die  höheren« 

Vielleicht  gelingt  es  aber  doch  noch,  durch  zwfeckmäfsige 
Aendernng  der  Methoden  auch  aus  diesen  Säuren  wasser- 
stoffärmere darzustellen. 

Im  Anschlufs  an  die  erwähnten  Versuche  der  Einwir- 
kung wässeriger  Kalilauge  auf  die  Bromide  der  Crotonsäure 
und  Angelicasäure  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  sich 
aus  dem  Dibromid  der  Oelsäure  schon  durch  Einwirkung 
wässeriger  Kalilauge  (wenn  auch  schwieriger  wie  durch 
alkoholische)  Stearolsänre  d&steüen  läfst,  "Es  treten  in  die- 
sem  Falle  aber  auch  in  überwiegender  Menge  andere  Zer- 
setzungsproduete  auf.  —  Ich  habe  auch  mit  günstigem  Er- 
folge versucht,  aus  dem  Dichlorid  der  Oelsäure  Stearolsäure 
darzustellen.  Es  ist  diese  Methode  »aber  nicht  gut,  weil  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Oelsäure  nur  ein  kleiner  Theil  der- 
selben in  das  Dichlorid  verwandelt  wird,  Während  der  andere 
Theil  eine  tiefergreifende  Zersetzung  erfährt,  und  weil  die 
Zersetzung  des  Oelsäuredichlorids  durch  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilauge  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  vor 
sich  geht. 

Gegen  nascirenden  Wasserstoff  verhält  sich  die  Stearol- 
säure eben  so  indifferent  wie  die  Oelsäure.  Bedenkt  man, 
dafs  die  niederen  Glieder  der  Acrylsäurereihe  durch  nasci- 
renden Wasserstoff  in  die  entsprechenden  Säuren  der  Essig- 
säurereihe übergeführt  werden,  und  berücksichtigt  man  noch, 
dafs  die  Bromide  jener  Säuren  keine  wasserstoffärmeren  Säuren 


*)  Inaugural-Dissertation ;  diese  Annalen  CXXXV,  291. 


56»  Overbeck,  über  die  Abkömmlinge 

geben,,  so  ist  vielleicht  die  Folgerung  keine  gewagte,  dafs 
die  Oelaäure  so  wie  ihre  Homologen  mit  höherem  Kohlen- 
stoffgehalt gar  nicht  in  die  Acrylsäurereihe  gehören. 

IV.    Einwirkung  von  Brom  auf  Stearolsäure. 

i)  tHbromid  der  Stearolsäure,  Ci8Hs2Br202.  —  Analog 
der  Oelsaure  verbindet  sich  die  Stearolsäure  unter  Entwicke- 
lung  von  Warme  aber  ohne  jede  Gasentwickelung  mit  zwei 
Atomen  Brom  zu  Stearolsäuredibromid,  C18H32Br202.  Es  läfst 
sich  auch  hier  der  Punkt  erkennen ,  wo  die  weitere  Brom- 
aufnahme aufhört.  Ich  gebrauchte,  um  7  Grm.  Stearolsäure 
in  das  Dibromid  derselben  zu  verwandeln,  4%  Grm.  Br, 
während  4  Grm.  nach  der  Berechnung  erforderlich  gewesen 
wären.    Theils  durch  Waschen1  mit  Wasser  und  freiwilliges 

» 

Verdunsten  des  überschüssigen  Broms,  theils  durch  Verseifen 
mit  Kalilauge  und  Zersetzen  mit  Salzsäure  gereinigt,  erhielt 
ich  das  Stearolsäuredibromid  als  ein  fast  farbloses  dickes 
Oel,  schwerer  wie  Wass6r,  darin  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

Die  Bromgehaltsbestimmungen  gaben  folgende  Zahlen  : 

1.  0,2718   Grm.   Substanz   gaben  *  0,2861    AgBr,    Äquivalent  mit 

0,10047  Br  =  86,96  pO.  Br. 

2.  0,2442    Grm.   Substanz   gaben  0,2143    AgBr,    äquivalent   mit 

0,0912  Br  =  37,34  pC  Br. 

Die  Formel  C18H8,Br,0,  verlangt  36,36  pC.  Br. 

2)  Tetrabromid  der  Stearolsäure,  C18H3sBr40J.  —  Das 
Tetrabromid  der  Stearolsäure  wurde  erhalten  durch  Eintragen 
von  2  Aequivalenten  Stearolsäure  in  4  Aequivalente  Brom  *) 
jund  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  die  Flüssigkeit,  bis 


*)  Man  tbut  gut,  mehr  wie  4  Aequivalente  Brom  zu  nehmen,  weil, 
wie  es  scheint,  ein  kleiner  Theil  desselben  substituirend  auf  die 
Stearolsäure  wirkt. 
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dieselbe  sieh  in  eine  feste  Masse  verwandelt  bat.  Man  kann 
auch  hier  das  überschüssige  Brom  freiwillig  verdunsten  lassen, 
oder  besser  durch  Verseifen  mit  Kali  und  Zersetzen  mit  Salz- 
säure die  Bromverbindung  reinigen.  Aus  einer  Lösung  in 
Alkohol  krystallisirt  dieselbe  in  weiften,  glänzenden,  grofsen 
Blattern,  welche  -getrocknet  sich  nicht  zerreiben  lassen, 
sondern  dadurch  Weich  und  schmierig  werden.  Bei  circa  70° 
ist  die  Saure  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen,  welche 
erst  nach  längerer  Zeit  wieder  zu  einer  kristallinischen  Masse 
erstarrt. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat  : 

0,2533  Grm.  Substanz  gaben  0,3174  AgBr,  äquivalent  mit  0,13506 
Br  =£  53,32  pC.  Bf. 

Die  Formel  C18H88Br402  verlangt  53,33  pC.  Br. 

V«     Einwirkung    alkoholischer  Kalilauge   auf  Stearolsäure- 
dibromid  und  Stearohäuretetrabromid. 

Alkoholische  Kalilauge  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  Stearolsauredibromid  ein.  Es  entsteht  eine 
klare  Lösung*);  selbst  beim  Erhitzen  derselben  bis  zum 
Sieden  scheidet  sich  kein  Bromkalium  aus. 

Es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  die  Stearolsäure  wie 
die  Elaidinsaure,  deren  Dibromid,  wie  weiter  unten  beschrie- 
ben ist,  ebenfalls  nicht  in  Monobromelaidinsaure  übergeführt 
werden  kann.  Es  beweist  diefs,  dafs  das  Brom  in  den 
Dibromiden  dieser  Säuren  fester  gebunden  ist,  wie  in  dem 
Oelsäuredibromid. 

Durch  circa  10  stündiges  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Stearolsauredibromid  in  alkoholischem  Kali  auf  160°  und  Zer~ 


*)  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidjLsich  das  Kalisalz  des  Stearol- 
säurebromids  aus,  welches  äufserlflHnit  Bromkalium  verwechselt 
werden  könnte. 
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setzen  der  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  abgegossenen 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  erhielt  ich  ein  dankel- 
gelbes Oel,  leichter  wie  Wasser,  fast  ganz  bromfrei,  ans 
welchem  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  weifse  Krystallkörner 
absetzten.  Ich  sammelte  einen  Theil  dieser  Körner  und  reinigte 
sie  durch  Umkrystallisiren.  Das  Oel  mit  dem  Reste  der 
Krystalle  verseifte  ich  mit  Ammoniak  und  fällte  mit  Chlor- 
baryum.  Das  in  Form  einer  harzigen  Masse  ausgefällte 
Barytsalz  wurde  mitAether  behandelt,  worin  sich  der  gröfste 
Theil  auflöste.  Aus  dem  unlöslichen  Rückstand  erhielt  ich 
durch  Zersetzen  mit  Salzsaure  eine  feste  Säure,  welche  ge- 
reinigt und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Der  Schmelz- 
punkt (48°),  so  wie  die  Krystallform  dieser,  so  wie  der 
direct  aus  den  Krystallkörnern  erhaltenen  Säure  überzeugten 
mich,  dafs  dieselbe  nichts  anderes  ist  als  Stearolsäure.  Da 
dieselbe  aber  nur  in  geringer  Menge  entsteht,  so  bleibt  noch 
immer  die  Möglichkeit,  dafs  der  flüssige  ölige  Körper  noch 
eine  wasserstoffärmere  Säure  enthält. 

Die  Versuche  über  die  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  das  Tetrabromid  der  Stearolsäure  habe  ich  noch 
nicht  zum  Schlufs  bringen  können.  Man  erhält  ebenfalls  ein 
dünkeles  Oel,  aber  eine  Ausscheidung  von  regenerirter 
Stearolsäure  aus  demselben  wurde  nicht  bemerkt.  Auch  in 
Bezug  auf  äufsere  Eigenschaften  unterscheidet  sich  dieses 
Oel  von  dem  aus  dem  Stearolsäuredibromid  gewonnenen,  und 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  es  eine  wasserstoffärmere 
Säure  enthält.  Jedenfalls  mufs  der  Versuch  mit  grö&eren 
Quantitäten  gemacht  werden,  weil  ein  bedeutender  Theil  des 
Tetrabromids  tiefer  greifende  Zersetzungen  erfährt. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  Metamorphosen  der 
Stearolsäure  nach  der  Richtung  der  Oxydation  übergehe, 
schiebe  ich   hier  drei  Jpfzere  Abschnitte  ein.     Die  darin 
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♦ 

abgehandelten  Körper  finden   hier  <  den  geeignetsten  Platz, 
weil  sie  in  ihren  Umwandlungen  zur  Stearolsäure  fähren. 

VI.    Einwirkung  von  Brom  auf  Monobromölsäure.    Dibromid 

der  Monobromölsäure,  CisHssBffcO*. 

Die  Monobromölsäure  verhält  sich  gegen  Brom  genau 
wie  die  Oelsäure  selbst.  Unter  Erwärmung  und  ohne  Gas- 
entwickelung nimmt  sie  2  Atome  Brom  auf.  Die  Beaction 
verläuft  indefs  nicht  so  glatt  wie  bei  der  Oelsäure,  und  ist 
der  Punkt  der  Sättigung  nicht  mit  gleicher  Schärfe  zu  be- 
obachten, weil  sich  die  Flüssigkeit  schon  früh  sehr  dunkel 
färbt.  Gegen  Ende  der  Operation  zeigt  sich  auch  eine  ge- 
ringe Gasentwickelung. 

Aus  den  verbrauchten  Brommengen 

Monobromöl-  Verbrauchte  Berechnete  Menge 

säure  Menge  Brom  Brom  (2  Aeq.)         * 

17  Grm.  8,2  Grm.  7,6  Grm, 

20     »  9,4      „  8,9      „ 

und  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Verbindung  der  beiden 
Körper  ohne  Gasentwickelung  vor  sich  geht,  läfst  sich  der 
sichere  Schlufs  ziehen,  dafs  das  entstandene  Product  im 
Wesentlichen  das  Dibromid  der  Monobromölsäure  ist,  von 
der  Zusammensetzung  CI8H83Br302.  Gereinigt  stellt  das  Di- 
bromid der  Monobromölsäure  ein  helles  dickflüssiges  Oel 
dar,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

VII«    Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Dibromid 

der  Monobromölsäure. 

Auf  das  Dibromid  der  Monobromölsäure  wirkt  alkoholi- 
sche Kalilauge  schon  iir  der  Kälte  ein.  Die  nach  kurzer  Zeit 
ausgeschiedene  Menge  Bromkalium  ist  ungefähr  1  Molecul 
Bromwasserstoff  äquivalent.  Es  lag  also  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  sieh  hier  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Bromwasserstoff 
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eine  dem  Stearolsäuredibromid  gleich  zusammengesetzte  Ver- 
bindung gebildet  habe. 

Die  Einwirkung  des  Kali's  geht  aber  rasch  weiter,  es 
scheiden  sich  stets  neue  Mengen  Bromkalium  aus,  und  man 
kommt  endlich,  besonders  wenn  die  Reaction  durch  Wärme 
unterstutzt  wird,  zu  einer  Saure,  deren  Bromgehalt  ungefähr 
dem  einer  Monobromstearolsäure  C18H8iBr02  (also  Monobrom- 
ölsäuredibromid  —  2  Bromwasserstoff)  entspricht  Ich  fand 
23,3  pC.  Br,  obige  Formel  verlangt  22,3  pC. 

Durch  achtstündiges  Erhitzen  dieser  Säure  mit  alkoholi- 
schem Kali  auf  170°  erhielt  ich  ein  fast  bromfreies  Oel, 
welches  nach  einiger  Zeit  theilweise  fest  wurde.  Nach  dem 
Abpressen  des  flussigen  Theils  reinigte  ich  den  festen  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  erhielt  eine  Säure  von  48° 
Schmelzpunkt  und  auch  in  Krystallform  und  Eigenschaften 
mit  der  Stearolsäure  vollständig  übereinstimmend. 

Der  Umstand ,  dafs  das  Endproduct  der  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilauge  auf  das  Dibromid  der  Monobromölsäure 
Stearolsäure  ist,  so  wie  auch  die  langsame  Einwirkung  der 
beiden  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestimmen  mich 
zu  der  Annahme,  dafs  zunächst  die  beiden  von  der  Mono- 
bromölsäure aufgenommenen  Atome  Brom  direct  wieder  ab- 
gespalten werden.  Aus  der  regenerirten  Monobromölsäure 
entsteht  dann  Stearolsäure. 

Eine  andere  Erklärung  des  Vorgangs  wäre  die  folgende  : 

Aus  dem  Dibromid  der  Monobromölsäure  entsteht  zu- 
nächst durch  Abspaltung  von  1  Brom  Wasserstoff  Stearolsäure- 
dibromid. Von  diesem  spalten  sich  2  Atome  Brom  ab  und 
lassen  Stearolsäure  zurück.  Bei  dieser  Auffassung  bleibt 
indessen  die  allmälige  Abscheidung  von  2  Aeq«  Bromkalium 
unerklärt.  Diese  letztere  Thatsache  erklärt  sich  am  Besten, 
wenn  man  die  Bildung  einer  Monobromstearolsäure  CigHuBrO* 
annimmt,  aber  es  ist  auch  wieder  nicht  wohl  zu  erklären 
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wie  durch  alkoholische  Kalilauge  daraus  Stearolsäure  rege- 
nerirt  werden  kann. 

Durch  die  Analyse  läfst  sich  nicht  entscheiden,  welche 
Auffassung  die  richtige  ist,  weil  eine  vollständige  Reinigung 
der  flüssigen  Bromverbindung  nicht  möglich  ist. 

^ 

VIII.    Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Dibromid 

der  Elaidinsaure  (Stearolsaure). 

Die  Elaidinsaure,  welche  ich  zu  den  im  Folgenden  be- 
schriebenen Versuchen  gebrauchte,'  hatte  ich  durch  circa 
10  Minuten  langes  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  rohe, 
durch  Eis  kalt  gehaltene  Oelsäure  dargestellt.  Die  Ausbeute 
an  Elaidinsaure  aus  roher  ungeprefster  Oelsäure  ist  eine 
geringe.  Man  erhält  dabei  eine  bedeutende  Menge  von  dun- 
kelgefärbtem OeL  Bei  Anwendung  reiner  Oelsäure  ist  die 
Ausbeute  eine,  viel  bessere ,  und  halte  ich  es  für  das  Vor- 
teilhaftere, nur  reine  Oelsäure  zur  Darstellung  der  Elaidin- 
saure anzuwenden.  Ich  kann  wohl  bei  dieser  Gelegenheit 
erwähnen,  dafs  ich,  im  Gegensatz  zu  der  in  vielen  Lehr- 
büchern aufgeführten  Thatsache,  auf  keine  Weise  Oelsäure 
durch  schweflige  Säure  in  Elaidinsaure  überführen  konnte, 
weder  durch  längeres  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
rohe  oder  reine  Oelsäure,  noch  durch  monatelanges  Stehen- 
lassen derselben  mit  einer  Lösung  von  sauren  schwefligsauren 
Alkalien.  —  In  einigen  Stearinlichterfabriken  erzielt  man 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ganz  unreine  Oel- 
säure eine  kleine  Ausbeute  von  fester  Säure,  welche  man 
für  Blafdinsäure  hält,  und  deren  Bildung  man  sich  durch 
die  Einwirkung  der  bei  diesem  Procefs  in  grofser  Menge 
auftretenden  schwefligen  Säure  erklärt.  Offenbar  wirkt  aber 
hier  die  Schwefelsäure  theilweise  oxydirend  und  die  festen 
Producte  können  nicht  wohl  Elaidinsaure  sein. 
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Das  Dibromid  der  Elaidinsäure  *)  stellte  ich  genau  nach 
Burg's  Angabe  dar  und  erhielt  auch  einen  mit  der  Beschrei- 
bung dieses  Chemikers  übereinstimmenden  Körper. 

Das  Elaidinsäuredibromid  bildet  mit  alkoholischer  Kali* 
lauge .  eine  klare  Losung.  Es  findet  also  hier  zum  Unter- 
schiede von  dem  Oelsäuredibromid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keine  Bromwasserstoffabspaltung  statt.  Ich  erhitzte 
die  klare  Lösung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150° 
und  erzielte  hierdurch  nur  eine  theilweise  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff.  Erst  nachdem  ich  die  abgeschiedene,  noch 
bromhaltige  Saure  noch  circa  5  Stunden  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  180°  erhitzt  hatte,  erhielt  ich  durch  Zersetzen 
der  abgegossenen  klaren  Flüssigkeit  mit  verdünnter,  Salzsäure 
eine  feste  Säure,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  einen  in  Nadeln  krystallisirten  Körper  darstellte. 
Derselbe  schmilzt  bei  47  bis  48°  und  überzeugte  mich  die 
Analyse,  dafs  er  nichts  anderes  als  Stearolsäure  ist. 

0,1627  Gm.  der  Säure  gaben  0,4695  CG,,  äquivalent  mit  0,11562 
C  =  77,08  pC.  C,  undl  0,1698  H*0,  äquivalent  mit  0,01866 
H  =  11,69  pC.  H. 

Nach  der  Formel  C18H88Os  : 

berechnet  .  gefunden 

O         77,14  77,03 

H  11,48  11,59 

O         11,48  11,83. 

IX.     Einwirkung   rother  rauchender  Salpetersäure  auf 

Stearolsäure. 

Bringt  man  tropfenweise  rothe  rauchende  Salpetersäure 
zu  kalt  gehaltener  Stearolsäure,  so  entsteht  unter  starker 
Erhitzung  und  Entwicklung  grofser  Mengen   Dämpfe  von 


*)  Der  Consequena  wegen  darf  ich  den  von  Burg  gewählten  Namen 
„Bromelaüdinsäure"  hier  nicht  gebrauchen. 
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Untersalpetersäure  zunächst  eine  grünlich  gefärbte  Flüssif- 
keit,  aus  welcher'  sich>  sobald  die  Reaction  vollendet  ist, 
eine  körnige  Masse  absetzt.  Es  besteht  das  ganze  Product 
aus  drei  Körpern,  einer  neuen  Saure  von  der  Zusammen- 
setzung CigHsaO*,  welche  ich  Stearoxylsäure  nannte,  Azel- 
säure C9H16O4  und  einen  öligen  Körper  C9H1603,  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  der  Aldehyd  der  Azelsäure.  Dieses 
Oel  ist  das  Hasptproduct ,  Stearoxylsäure  erhall  man  unter 
den  angegebenen  Umständen  circa  15  bis  20  pC,  Azelsäure 
bildet  sich  direct  nur  in  geringer  Menge. 

m 

1.  Stearoxylsäure,  C18H3204.  —  Zur  Trennung  der  drei 
Korper  wusch  ich  die  halbfeste  Masse  so  lange  mit  warmem 
Wasser,  worin  sich  die  Azelsäure  auflöst,  bis  dasselbe  nicht 
nfehr  sauer  reagirte.  Der  Rückstand  wurde  in  warmem  Al- 
kohol gelöst  und  die  Lösung  filtrirt  Beim  Erkalten  schied 
sich  der  gröfste  Tkeil  der  in  der  Lösung  enthaltenen  Stear- 
oxylsäure in  glänzenden,  etwas  gelbgefärbten  Blättern  aus, 
welche  bei  schwacher  Vergrößerung  wohl  ausgebildete 
schiefe  rhombische  Tafeln  erkennen  lassen.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  konnte  ich  der  Säure  nur  teilweise 
die  gelbe  Färbung  entziehen.  Sie  schmilzt  bei  86°,  ist  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich.  Auf  200°  erhitzt  verändert  sie  sich  nur  sehr 
wenig.    Die  Analysen  der  Säure  gaben  folgende  Zahlen  : 

1.  0,2708  Grm.  gaben  0,6849  CO,,   äquivalent  mit  0,18679  G  = 

68,98  pC.  €,   und  0,2520  H,0,    äquivalent  mit  0,0280  H 
=  10,84  pC.  EL 

2.  0,2408  Grm.   gaben   0,6098  CO,,  äquivalent  mit  0,1662  C  = 

69,02  pC  G,  und  0,2234  H,0,  äquivalent  mit  0,024822  H 
=  10,31  pG.  H. 

Die  Formel  C18HSi04  verlangt  : 
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berechnet 

4 

gefunden 
1.    *               2. 

c 

69,23 

68,98             69,02 

H 

10,25 

10,34              10,31 

0 

20,52 

20,68              20,67 

100,00  100,00  100,00. 

Aus  den  Atomgewichtsbestimmungen  der  Sake  der 
Siearoxylsäure  gebt  hervor,  dafs  dieselbe  einbasisch  ist 

Stearoxylsaures  Silber,  CigHsiAgO*.  — '  Ich  vermischte 
eine  heifse  alkoholische  Lösung  der  Saure  mit  einer  Losung 
von  salpetersaurem  Silber  in  verdünntem  heifsem  Alkohol. 
Bei  genügender  Verdünnung  bleibt  die  Flüssigkeit  Anfangs 
klar,  aber  schon  nach  geringer  Abkühlung  scheidet  sich  das 
Silbersalz  als  weifses  krystallinisches  Pulver  ab  (unter  dem 
Mikroscop  feine  Nadeln).  Es  wurde  ausgewaschen  und  im 
luftleeren  Räume  neben  Schwefelsäure  getrocknet.  Im  Dunkeln 
auf  120°  erhitzt  blieb  das  Salz  ganz  weifs  und  das  Gewicht 
desselben  constant.  Das  Salz  wird  durch  Zerreiben  so  stark 
electrisch,  dafs  es  beim  Berühren  mit  irgend  einem  Körper 
auseinanderspritzt.    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Analysen  : 

1.  0,216  Grm.  gaben  0,0556  Ag  =  25,74  pC.  Ag. 

2.  0,2183  Grm.  gaben  0,0563  Ag  =  25,79  pC  Ag. 
Die  Formel  Ct8H81Ag04  verlangt  25,78  pC.  Ag. 

*  Stearoxylsaures  Baryum,  »   [Oe.  —    Um  sicher 

0408) 

zu  sein,  kein  saures  Salz  zu  bekommen,  fällte  ich  die  fast 
neutrale  Lösung  des  Ammoniaksalzes  der  Stearoxylsaure  mit 
Chlorbaryum.  Das  Barytsalz«  scheidet  sich  als  zäher  halb- 
fester  Niederschlag  aus,  welcher  an  den  Glaswanden  fest 
anhaftet.  In  Alkohol  ist  derselbe  so  gut  wie  unlöslich;  er 
schmilzt  in  heifsem  Alkohol  und  erstarrt  wieder  zu  einer 
harzigen  Masse.     In  Aether  zertheilt  sich  diese  Hasse  zu 
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einem  pulverförmigen  Körper,  welcher  sich  dann  leicht 
trocknen  und  zerreiben  läfst.  Es  klebt  aber  dieses  feine 
Pulver  an  den  Fingern  und  Glaswanden  wie  fein  zerriebenes 
Harz.  Dem  Umstände,  dafs  ich  das  Salz  nicht  durch  Auf- 
lösen reinigen  konnte,  habe  ich  es  wohl  zuzuschreiben,  dafs 
die  Baryumgehaltsbestiramung  so  ungenau  ausfiel.  Wahr- 
scheinlich  war  das  Salz  durch  etwas  kohlensaures  Baryum, 
welches  sich  aus  dem  beim  Fällen  des  nicht  ganz  neutralen 
Ammoniumsalzes  mit  Ghlorbaryum  ausgeschiedenen  Baryt- 
hydrat gebildet  hätte,  verunreinigt. 

Analyse  ;  0,2  J 04  Grm.    gaben   0,0714   schwefelsaures   Baryum  = 
0,04198  Ba  =  19,95  pC.  Ba. 

Die    Fowael       t8^9  *  lo«  erfordert  18.05  pC.  Ba.    > 

H4BaJ  r 

Mit  der  Stearoxylsäure  homolog  sind  folgende  Säuren  : 
die  Fumarsäure  und  ihr  Isomeres ,  die  Maleinsäure,  die  Citra- 
consäure  und  ihre  Isomeren ,  die  Itacon  -  und  die  Mesacon- 
saure,  so  wie  endlich  die  Camphersäure.  Alle  diese  Säuren 
müssen  aber  eine  andere  Constitution  wie  die  Stearoxylsäure 
haben,  weil  sie  zweibasisch  sind,  während  die  Stearoxylsäure 
eine  einbasische  Säure  ist. 

Es  kann  diese  Säure  also  nur  eine  Dioxystearolsäure 
sein  oder  ein  Dioxyd  der  Stearolsäure ,  d.h.  eine  Stearol- 
säure, in  welcher  die  vier  freien  Affinitäten  durch  2  0  ge- 
sattigt sind. 

Gegen  die  erötere  Annahme  spricht  ihre  directe  Bildung 
durch  Oxydation  vermittelst  Salpetersäure.  Es  können  also 
nicht  2  HO  *n  die  Stelle  von  2H  getreten  sein.  Für  die 
zweite  Annahme  spricht  der  Urfistand,  dafs  die  Stearoxyl- 
säure eine  gesättigte  Verbindung  ist,  wie  ihr  vollständig  in- 
differentes Verhalten  gegen  Brom  beweist.  Sie  steht  also 
auf  gleicher  Stufe  mit  dem  Tetrabromid  der  Stearolsäure  : 

C18H5jBr404  C18H82C>i08. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  1.  Heit  5 
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In  diesem  sind  die  vier  freien  Affinitaten  der  Stearol- 
säure  durch  4  Atome  Brom,  in  der  Stearoxylsaure  durch 
2  Atome  Sauerstoff  ausgefällt 

2.  Azelsäure,  C9U1S4  (und  ihr  Aldehyd ,  C9H1603).  — 
Die  nach  der  ersten  KrystaUisation  der  Stearoxylsaure  abfil* 
trirte  Mutterlauge  spaltet  sich  nach'  einiger  Zeit  in  zwei 
Schichten,  ein  am  Boden  liegendes  dunkelgelbes  Oel  und  eine 
darüber  stehende  helle  alkoholische  Flüssigkeit  Hit  Hülfe 
eines  Scheidetrichters  kann  man  diesettea  leicht,  trennen. 
Die  Leichtflüchtigkeit  des  Oeles  macht  es  möglieh  dasselbe 
mit  Wasserdämpfen  gröfstentheils  überzudestilliren.  Man 
erhält  es  dadurch  fast  farblos  -und  sehr  leichtflüssig.  Es  ist 
leichter  wie  Wasser,  darin  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  loslich,  von  eigenthüiplich  ätherischem  Geruch,  Mit 
Ammoniak ,  Kali  oder  Natron  verseift  es  sich  nislit ,  sondern 
giebt  mit  denselben  eine  Emission,  aus  welcher  sich  das  Oel 
in  der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  rascher  wieder 
absetzt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  Niederschlag,  besonders  wenn  man  mit  einem 
Tropfen  Ammoniak  neutralisirt.  Beim .  Erhitzen  wird  dieser 
Niederschlag  sehr  rasch  geschwärzt.  Stickstoff  enthält  das 
Oel  nicht.  Eine  qualitative  Probe  zeigte  einen  höchst  unbe- 
deutenden Stickstoffgehalt  an ,  welcher  aber  nur  .  von  Ver- 
unreinigungen herrühren  kann. 

Von  rauchender  Salpetersäure  wM  das  Oel  nicht  weiter 
verändert.  Brom  und  Wasser  wirken  aber  langsam  auf  das- 
selbe ein.  Ich  liefs  in  einem  verschlossenen  Glaskolben  eine 
Mischung  des  Oeles  mit  Brom  und  Wasser  .mehrere  Tage 
stehen.  (Das  Brom  vermischt  sich  gleichförmig  mit  dem.  Oel, 
ohne  sich  damit  zu  verfeinden.)  Nach  ewigen  T^gen  war  die 
rothbraune  Farbe  dieser  Mischung,  fast  ganz  verschwunden. 
Ich   setzte   defshalb  noch  eine  Quantität  Brom  zu  und   liefs 
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wieder  einige  Zeit  stehen.  Da  mir  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
anzeigte,  dafs  noch  Brom  im  Ueberschufs  vorhanden  war,  so 
verseifte  ich  jetzt  mit  Natron,  erhitzte,  bis  eine  klare  Lö- 
sung entstanden  war,  und  zersetzte  mit  verdünnter  Salzsäure*). 
Es  schied  sich  ein  halbfester  Körper  ab,  welcher  sich  in 
kochendem  Wasser  zum  grofsen  Tb  eil  auflöste.  Beim  Er- 
kalten der  filtrirten  wässerigen  Lösung  schieden  sich  glan- 
zende weifee  KrystaübläUer  aus.  Ihrem  Aussehen  nach 
konnte  ich  diese  Krystalle  für  rein  halten.  Die  Analyse  der- 
selben gab  folgende  Zahlen  : 

0,21426  Grta,  der  SÄure  gaben  0,4623  C08,  äquivalent  mit  0,123365 
C  =  57,58  pC.  C,  und  0,1663  HsO,  äquivalent  mit  0,018478 
H  =  8,62  pC.  H. 

Die  Formel  der  Azelsaure  C9H1604  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 
C             57,45  67,58 

H  8,61  8,62 

O  44,04  43,80. 

Ich  stellte  das  Silbersalz  der  Säure  durch  Fällen  einer 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  mit  salpeter- 
saurem Silber  dar,  und  erhielt  einen  schweren,  fein  pulverigen, 
etwas  gelb  gefärbten  Niederschlag.  Ich  trocknete  denselben 
zunächst  bei  100°,  dann  bei  120°,  zwischen  welchen  Tem- 
peraturgrenzen das  Gewicht  constant  blieb.  v 

Ich  erhielt  bei  der  Verbrennung  von  0,1953  Grm.  des  Salzes  0,1045 
f      Ag  =  53,51  pC.  Ag. 

Die  Fftrmel  G9H14Ags04  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

Ag  53,73  53,51. 

Die  Eigenschaften  der  Säure  überzeugten  mich,  dafs 
dieselbe  mit  der  Ar ppe'schen  Azelsaure  **)   identisch   ist. 


*)  Es  wird  hierbei  stets  etwas  Brom  frei,  in  der  Folge  der  Zersetzung 

von  gebildeter  unterbromiger  Säure. 
**)  Diese  Annalen  CXX1V,  126;   siehe  auch  Grote  diese  Annalen 
CXXX,  307. 

5* 
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Sie  schmilzt  bei  105° ,  während  die  Azelsaure  nach  Arppe 
bei  106°  schmilzt.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich, 
in  heifsem  Wesser,  so  wie  in  Aether  und  Alkohol  löst  sie 
sich  sehr  leicht  auf,  am  Leichtesten  in  letzterem.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  glanzenden  Krystall- 
blättern  aus,  welche  unter  dem  Mikroscop  eine  wenig  be- 
stimmte, sogar  verschiedene  Krystallform  erkennen  lassen. 
Es  sind  theils  Tafeln,  worunter  sowohl  schiefe  als  quadrati- 
sche, theils  Nadeln  (Prismen)  an  einer  Seite  zusammenge- 
wachsen (letzterer  sind  aber  nur  wenige).  Die  geschmolzene 
Säure  erstarrt  wieder  zu  einer  blätterigen  krystatlinischen 
Masse.  Sie  schmeckt  wenig  säuerlich ,  ihre  wässerige  Lö- 
sung reagirt  sauer  und  ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  ist  die  bei  der  Oxydation 
der  Stearolsäure  in  geringer  Menge  entstehende,  in  Wasser 
lösliche  Säure  ebenfalls  Azelsaure,  wie  ihre  Kryslallform. 
ihre  Eigenschaften  und  ihr  Schmelzpunkt  beweisen.  Etwas 
ist  dieselbe  verunreinigt.  Der  Schmelzpunkt  der  nach  der 
ersten  Kristallisation  gewonnenen'  Saure  war  103°. 

Ich  führe  hier  noch  die  Analyse  des  destillirten  Oeles 
an.    Dieselbe  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2515  Grm.  gaben  0,5815  C08,  äquivalent  mit  0,1586  C  ==  63,06 
pC.C,  und  0,2286  H20,  äquivalent  mit  0,0254  H=  10,1  pC.  H. 

Die  Formel  C9H1603  verlangt  : 


Berechnet 

Gefunden 

c 

62,8 

€3,06 

H 

9,3 

10,1 

O 

27,9 

26,84. 

Es  beweisen  diese  Zahlen  zwar  noch  Nichts;  wenn 
man  aber  die  Bildung  der  Azelsaure  aus  dem  Oele  mit  in 
Betracht  zieht,  so  scheint  mir  die  Wahrscheinlichkeit  sehr 
grofs,  dafs  dieser  Körper  wirklich  die  Zusammensetzung 
C9Hi603    hat.     Jedenfalls   verdient    derselbe    eine  genauere 
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Untersuchung  und  hoffe  ich  in  kurzer  Zeit  ausführliche  Mit- 
theilung darüber  geben  tu  können. 

Dafs  eine  vollständige  Spaltung  der  Stearolsäure  statt- 
findet, wird  wohl  dadurch  bewiesen,  dafs  neben  Azelsaure 
keine  andere  Säure  aus  der  Oxalsäurereihe  entsteht.  Die 
erste  Kristallisation  gab  vollständig  reine  Azelsaure. 

Es  ist  hiermit  also  ein  bequemer  Weg  gefunden,  die 
Azelsaure  in  gröfserer  Menge  rein  darzustellen,  und  es  ist  nicht 
zu  bezweifeln,  dafs  sich  auch  andere  bekannte,  so  wie  auch  neue 
Glieder  der  Oxalsäurereihe  auf  diese  Weise  erhalten  lassen. 

Die  aus  der  Efucasaure  dargestellte  wasserst  off  ärmere 
Säure  erleidet  genau  dieselben  Veränderungen,  wie  die 
Stearolsaure,  und  gtebt  ein  neues  Homologes  der  Oxalsäure, 
C11H20O4. 

Die  Säuren  der  Acrylsäurereihe  mit  einer  ungeraden  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen  könnten  vielleicht  am  Besten  Auf- 
schlufs  über  die  Art  -der  Spaltung  geben,  weil,  wenn  die- 
selbe wirklich  zu  gleichen  Hälften  erfolgt,  diese  Säuren  zwei 
auf   einander   folgende    Glieder   der  Oxalsäurereihe   geben 

muteten. 

•  *  1 

X.     Einwirkung  von   Silberoxyd    und   Wasser   bei  KXP   auf 
Oelsäuredibromid  9  resp.  Monobromölsäure. 

Burg  (a.  a.  0.)  hat  bereits  die  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  auf  Oelsäuredibromid  studirt  und  eine  Oxyölsäure 
von  der  Zusammensetzung  Cl8H3403  beschrieben,  als  eine 
dicke  Flüssigkeit  von  ranzigem  Geruch,  welche  nach  langem 
Stehen  fest  wird/ 

Im  Allgemeinen  den  Burg'schen  Angaben  folgend  stellte 
ich  mir  diese  Säure  auf  folgende  Weise  dar.  Ich  rieb  das 
Oelsäuredibromid  mit  dem  gleichen  Gewichte  frisch  gefällten 
feuchten  Silberoxyds  zu  einer  pflasterartigen  Masse  zusam- 
men; Dabei  bemerkte  ick  eine  lebhafte  Erwärmung  des  Ge- 
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metiges.  Die  Masse  wird  nach  kurzer  Zeit  so  hart,  dafs  sie 
sich  zu  einem  Pulver  zerreiben  läfst.  Dieses  kochte  ich  mit 
Wasser  mehrere  Stunden  lang,  zersetzte  mit  verdünnter  Salz- 
säure (ebenfalls  durch  längeres  Erhitzen),  löste  die  ausge- 
schiedene ölige  Säure  in  Aether,  filtrirte  die  Lösung  und 
erhielt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  goldgelbes 
dickflüssiges  Oel,  aus  welchem  sich  nach  längerem  Stehen 
weifse  Körner  absetzten. 

Die  Analysen,  welche  ich  mit  verschiedenen  Portionen 
dieser  Saufe  machte,  kamen  zwar  der  Burg* sehen  Formel 
für  Oxyölsäure .  ziemlich  nahe,  schwankten  aber  im  Köhlen- 
stoffgehalt  um  4V*pC.,  im  Wasserstoffgehalt  um  VspC.  Dieser 
Umstand  und  die  Abscheidung  der  krystallinischen  Körner 
überzeugten  mich,  dafs  ich  es  mit  dem  Gemenge  zweier 
verschiedener  Körper  zu  thun  hatte.  Die  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  Barytsalze  der  beiden  Säuren  machte  es  möglich, 
dieselben  zu  trennen.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theil 
erhielt  ich  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  eine  feste  Säure, 
aus  den  Aetherauszügen  eine  rein  flössige  Säure.  Diese  ist 
Oxyölsäure,  jene  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
Ci8H3604,  also  Oxyölsäure  +  Wasser.  Sie  ist  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  eine  Dioxystearinsäure ,  da  sie  aber  aus 
weiter  unten  angeführten  Gründen  nicht  wohl  mit  dem 
directen  unbekannten  Oxydationsproduct  der  Stearinsäure 
identisch  sein  kann,  so  mufste  ich  sie  „Isodioxystearinsäure" 
nennen. 

1.  Oxyölsäure,  Ci8H3403.  —  Dem  Wenigen,  was  ich 
über  diese  Säure  mittheilen  kann,  mufs  ich  vorausschicken, 
dafs  es  mir  nicht  gelungen  ist,  dieselbe  in  ganz  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Neben  etwas  Isodioxystearinsäure,  deren 
Barytsalz  in  Aether  nicht  absolut  unlöslich  ist,  enthält  sie 
stets  noch  unzersetzte  bromhaltige  Säure.    Diefs  rührt  viel- 
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leicht  von  Bromsubstitutionsproducten  der  Oelsäure  her,  welche 
das  Brom  durch  die.  Einwirkung  des  Süberoxyds  nicht  ver- 
lieren. Besonders  grofs  war  der  Bromgehalt  der  aus  dem 
früher  erwähnten  butterweichen  Oelsäuredibromid  dargestellten 
Oxyölsaure.  Man  geht  defshalb  bei  Darstellung  dieser  Säure 
am  Besten  von  ganz  reiner  Oelsäure  aus,  —  Auch  die  wie- 
derholten Versuche,  durch  partiell  Fallung  des  Barytsalzes 
eine  reine  Oxyölsaure  zu  gewinnen,  waren  ohne  Erfolg. 

Die  Bildung  der  Oxyölsiure  aus  dem  Oelsäuredibromid 
erklare  ich  mir  in  folgender  Weise.  Beim  Zusammenreiben 
von  feuchtem  Silberoxyd  mit  Oelsäuredibromid  wird,  analog 
der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge ,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1  Molecul  Bromwasserstoff  abgespalten, 
unter  Bildung  von  Monobromölsäure,  Die  früher  erwähnte 
Selbsterwärmung,  welche  hierbei  sich  zeigt,  deutet  auch 
darauf  hin,  dafs  hier  schon  eine  Reaction  vor  sich  geht,  und 
es  kann  diefs  nichts  anderes  sein,  als  die  so  leicht  eintretende 
Bromwasserstoffabspaltung.  Die  gebildete  Monobromölsäure 
wird  nun  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Oxy- 
ölsaure verwandelt  : 

C18H88BrOe  +  A&HO  =  AgBr  +  C18Hw(HO)08. 

Wollte  man  annehmen,  dafs  sich  die  Oxyölsaure  aus  dem 
Oelsäuredibromid  durch  Eintritt  von  0  an  Stelle  von  2  Br 
bilde,  so  müfste  dieselbe  eine  gesättigte  Verbindung  sein. 
Die  directe  Aufnahme  von  Wasser,  wie  unten  beschrieben 
ist,  so  wie  ihr  Verhalten  gegen  Brom,  welches  sich  ebenfalls 
dazu  addirt,  beweisen  aber  das  Geg entheil. 

Für  die  directe  Bildung  der  geringen  Menge  Isodioxy- 
stearinsäure  bleiben  zwei  Erklärungen  :  entweder  entsteht 
sie  direct  aus  untersetztem  Oelsäuredibromid  durch  Substi- 
tution von  2  Br  durch  2  (HO) ,  oder  es  wirkt  auf  die  Oxy- 
ölsaure %phon  das  überschüssige  Silberoxyd  langsam  ein, 
addirt  sich  dazu  und  bildet  isodioxystearinsaures  Silber  : 

C,8H8408  +  AgHO  =  C18H85Ag04. 
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2.  Isodioxystearinsäure,  C18H3604.  —  Die  Isodioxystearin- 
säure  wird,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Darstellung  der  Oxy- 
ölsäure  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten;  sie  läfst  sich 
aber  aus  dieser  Säure  sehr  leicht  darstellen ,  weil  es  durch 
Kochen  derselben  mit  wässeriger  Kalilauge  leicht  gelingt, 
das  Molecul  Wasser  in  die  Oxyölsäure  einzufuhren.  Man 
kocht  die  Auflösung  der  Oxyölsäure  in  verdünnter  Kalilauge 
am  Besten  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrobr 
einige  Zeit  hindurch.  Die  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
flockig  ausgeschiedene  Isodioxystearinsäure  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
fällt  der  gröfste  Theil  der  Säure  in  weifsen  glänzenden  Kry- 
stallblättern  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  leicht  voll- 
ständig zu  reinigen  sind.  Bei  schwacher  Vergröfoerung  sieht 
man,  dafs  diese  Krystalle  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln 
sind.  Die  Säure  schmilzt  erst  bei  126°  und  erstarrt  zu  einer 
alabasterartigen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  sehr 
beständig,  erst  bei  circa  260°  tritt  langsame  Verkohlung  ein. 
Auch  in  Aether  löst  sie  sich,  wie  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  auf. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen  : 

1.  0,203  Grm.    gaben   0,5075  CO,,  äquivalent   mit  0,13841  C  = 

68,13  pC.  C,   and  0,2084  H,0,   äquivalent  mit  0,02315  H 
=  11,41  pC.  H. 

2.  0,2735  Grm.   gaben    0,684  CO,,   äquivalent  mit  0,18655  C  = 

68,21  pC.  C,  und  0,2819  H,0,  äquivalent  mit  0,031322  H 
=  11,46  pC.  H. 

Die  beiden  folgenden  Analysen  wurden  mit  der  direct 
aus  der  rohen  Oxyölsäure  gewonnenen  Isodioxystearinsäure 
gemacht. 

3.  0,1392  Grm.   gaben   0,3503  CO,,   äquivalent  mit  0,0955  G  = 

68,61  pC.  G,  und  0,143  H,0,  äquivalent  mit  0,0159  H  = 
11,41  pG.  H. 

4.  0,145  Grm.   gaben   0,1486  H,0,   äquivalent  mit   ($165  H  = 

11,38  pG.  H. 
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Die  Formel  C18H3604  verlangt  : 

Berechnet  Gefanden 


1.  2.  3.  4. 

0         68,3»  «6,13        68,21        60,61  — 

H  11,30  11,41         11,46        11,41         11,38 

0  20,26  20,46         20,33        19,98  — 

Die  Isodioxystearinäiure  biMet  mit  den  Metalloxyden 
meistens  krystallisirende  Salze,  welche  auch  die  Eigenschaft 
haben,  beim  Zerreiben  electrisch  zu  werden.  Das  isodioxy- 
stearinsaure  Ammonium  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung 
der  Säure  in  wasserigem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  ab.  Es  ist '  wenig  beständig  und  zur  Untersuchung 
nickt  geeignet. 

I$odioxy$tearin$aure8  Calcium,  «  [O«     +    H80, 

wurde  erhalten  durch  Fallen  einer  heifsen  alkoholischen  Lö- 
surrg  der  Säure  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Calcium 
in  wenig  Alkohol.  Es  fällt  das  Salz  beim  Erkalten  körnig- 
krystalllnisch  aus,  aus  verdünnten  Lösungen  in  grofsen  glän- 
zenden Blättern  (unter  dem  Mikroscop  gesehen'  rhombische 
Tafeln,  ganz  ähnlich  den  Krystallen  der  Säure  selbst).  Das 
Krystallwasser  geht  bei  130°  fort,  ohne  dafs  das  Salz  dabei 
schmilzt. 

1.  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  : 

0,2275  Grm.  des  im  luftleeren  Räume  neben  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  130  bis  170°  constant  Ö}0058 
Oxn*.  Didier  Gewichtsverlust  entspricht  2,56  pC.  Wasser. 
Nach  obiger  Formel  berechnet  sich  Krystallwasser  =  2,62  pC. 

2.  Bestimmung  des  Calciumgehaltes  : 

0,2217  Grm.  des  watter  freien  Kalksalzes  gaben  0,046  schwefelsaures 
Calcium ,  äquivalent  mit  0,01353  Ca  =  6,1  pC.  Ca. 

Die  Formel  des  wasserfreien  ßakes  (Cl8^cal°6    yerlangt     6>01 
pC.  da. 
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Isodioxy  stearinsaures  Baryum,  »  [Oö.   —      Die 

heifse  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Isodioxystearinsäure 
wurde  mit  der  kochenden  Lösung  von  essigsaurem  Baryum 
in  wenig  verdünntem  Alkohol  versetzt.  Es  setzt  sich  rasch 
ein  weifser  körniger  Niederschlag  ab,  welcher  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,   in  Aether  mir  spurweise   lisbch  ist. 

Der  Barymngehalt,   zu    17,86  pG.   berechnet,   wurde   durch    die 
Analyse  =  17,95  pC.  gefunden. 

0,3266  Grm   gaben  0,0692  schwefelsaures  Baryom,  äquivalent  mit 
0,04069  Ba  =  17,95  pC.  Ba. 

Isodioxystearinsäure*  Silber,  CigHssAgOi,  scheidet  sich 
als  flockiger  Niederschlag  ab,  wenn  die  alkoholischen  Lo- 
sungen von  isodipxystearinsaurem  Ammonium  und  salpeter- 
saurem Silber  vermischt  werden.  Getrocknet  läfst  es  sich 
gut  zu  einem  Pulver  zerreiben,  welches  sich  am  Liebte  nur 
langsam  schwärzt.  Es  ist  wie  das  Barytsalz  in  Alkohol  un- 
löslich, in  Aether  löst  es  sich  spurweise. 

Die  obige  Formel  verlangt  25,53  pC.  Ag,  gefunden  wur- 
den 25,33  pC.  Ag  : 

0,2179  Grm.  gaben  0,0552  Ag  =  25,33  pC.  Ag. 

Die  Isodioxystearinsäure  gehört  in  die  Reihe  der  Säuren 
von  der  allgemeinen  Formel  CnH2n04,  also  in  die  Reihe  der 
Glycerinsäure  und  der  Glyoxylsaure.  Sie  ist  wie  diese  eine 
dreiatomig-einbasische  Säure.  Dafs  sie  eine  gesättigte  Ver- 
bindung ist,  beweist,  aufser  ihrer  Zusammensetzung ,  ihr 
vollständig  indifferentes  Verbalten  gegen  Brom  in  der  Kälte. 
Ob  sie  ein  wirkliches  Homologes  der  Glycerinsäure  ist,  kann 
aus  den  bisherigen  Untersuchungen  nicht  bestimmt  werden. 
Ihr  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff  beweist  aber,  dafs  sie  mit 
der  Stearinsäure  in  keinerlei  Beziehung  steht.  Es  ist  anzu- 
nehmen, dafs. die  unbekannte  Dioxystearinsäure  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  Stearinsäure  regeneriren  wird.    Er- 
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hitzt  man  die  Isodioxystearinsfture  mit  Jodwasserstoff  (dem 
man  zweckmäßig  ein  Stückchen  Phosphor  beifugt)  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  120  bis  130°,  so  erhalt  man  eine  flös- 
sige Saure.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Brom,  welches 
sich  direct  dazu  addirt«  ist  diefs  wohl  regenerirte  Oelsäure. 
Es  spaltet'  sich  also  zunächst  das  Molecul  Wasser  Ton  der 
ködioxf Stearinsäure  ab  and  giebt  Oxy Ölsäure,  welche  von 
dem  Jodwasserstoff  zu  Oelsäure  reducirt  wird.  Die  Isodi- 
oxystearinsäure  verhält  sich  also  genau  wie  die  Chinasäure, 
welche  sfcuerst  unter  Wasserabspaltung  Oxybenzoesäure,  dann 
Benzoesäure  giebt 

Ein  Versuch ,  der  Isodioxystearinfcräure  durch  Dreifach- 
Chlorphosphor  i  Molecul  Wasser  zu  entziehen,  blieb  ohne 
Erfolg;  Es  scheinen  dabei  ein  oder  mehrere  HO  durch  Cl 
substituirt  zu  werden.  Der  entstandene  flössige  Körper  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  langsam  und  giebt  wieder  Isodioxy- 
stearinsaure. 


Ich  kann  es  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  nicht  unterlassen, 
dem  Herrn  Prof.  Baeyer  für  seine  Unterstützung  und  An- 
regung herzlichst  zu  danken. 
*  Berlin,  12.  Mai  1866. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 


30)    Ueber  Einwirkung  des  Oxychloriirs  der  Schwe- 
felsäure auf  einige  organische  Verbindungen; 

von  Dr.  F.  Baumstark. 

Unter  den   Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  auf  Schwefelsäure  entstehen ,  ist  eine  von 
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der  Zusammensetzung  SHOsCl,  die  ab  Oxycklorür  der 
Schwefelsäure  angesehen  wird.  Nur  mit  der  Untersuchung* 
dieser  habe  ich  mich  beschäftigt  und  die  übrigen  vorläufig 
unberücksichtigt  gelassen ,  weil  ihr  Studium  —  wie  ich  bei 
einigen  vorläufigen  Versuchen  erkannte  —  lange  Zeit  ist  An- 
spruch nehmen  würde. 

Zur  Darstellung  derselben  wurde  rauchende  Schwefel- 
saure in  eine  tiibulirte  Retorte  gebracht ,  deren  Tubulus  ich 
mittelst  eines  Caoutchoucschlauchs  mit  dem  das  Phosphor- 
chlorid enthaltenden  Kolben  in  Verbindung  setzte.  Beim  alK- 
mäligen  Einschütten  des  Phosphorchlorids  durch  Neigen  des 
Kolbens  trat  unter  starker  Wärmeentwickelung  Chlorwasser- 
stoff in  grober  Menge  auf,  die  Schwefelsäure  theilte  sich 
bald  in  zwei  Schichten,  von  welchen  sich  die  obere  nacb 
und  nach  auf  Kosten  der  unteren  vermehrte.  Betrug  die  obere 
etwa  */s  des  Retorteninhalts,  so  wurde  mit  dem  Eintragen 
aufgehört  und  destillirt.  Chlorwasserstoff  entwickelte  sieh 
dabei  in  grofser  Menge ,  das  Thermometer  stieg  rasch  auf 
140°  und  von  hier  bis  160°  ging  die  gröfste  Menge  Flüssig- 
keit über.  Der  in  der  Retorte  über  160°  bleibende  Rück- 
stand war  syrupartig  und  bestand  aus  Phosphorsäure  und 
etwas  schwefelsaurem  Natrium  (von  einer  Verunreinigung 
der  Schwefelsäure  herrührend).  Das  Destillat  konnte  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  auf  constanten  Siedepunkt  ge- 
bracht werden.  Fast  die  ganze  Menge  desselben  ging  zwi- 
schen 145  und  156°  über,  am  Meisten  bei  150  bis  152°,  so 
dafs  der  Siedepunkt  bei  circa  151°  zu  liegen  scheint.  Phos- 
phoroxy chlorid  ist  nicht  in  dem  Destillat:  enthaften;  allerdings 
wurde  Phosphor  in  demselben  gefunden,  aber  um  so  mehr, 
je  höher  der  Siedepunkt  war,  wefshalb  ich  geneigt  bin,  ihn 
in  Form  von  Phosphorchlorid  darin  anzunehmen. 

Zur  Phosphorbestimmung  zersetzte  ich  geringere  Quan- 
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tititen  der  Destillate  mit  Wasser  und  fällte  die  Phosphorsäure 
mit  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Magnesium  : 

Siedepunkt  145  hiß  H8°  lieferte  0,44  pC  P. 

.      „  148;.,  150°.     „         0,52    „     „ 

150  •„.  152°      „         0,72     „    * 

'      §  »     ,     152    „  154«      „         1,85    ,     „ 

'        „  154    n  '  156<>       n        4j0l    9     n 

.  i  •  '  ' 

Schwefelsäure   und   Chlor  wurden    in    der  auf  gleiche 

i  ...  • 

Weise  zersetzten  Verbindung  auf  bekannte  Weise  bestimmt. 

Siedepunkt  150  bis  152°  lieferte  26,6.  pC.  £  und  29,8  pC.  OL 
„  152    „     154°      „        26,3     „     *     »     30,0     „      , 

Die  Formel  8HOaCl  verlangt    '  27,5     „     „     „     30,5     „      „ 

Die  Dampfdichte  wurde  in  zwei  Versuchen  ermittelt  zu 
4,09  und  4,12,  die  Formel  verlangt  4,03. 

Die  Eigenschaften  des  Oxychlorürs  der  Schwefelsäure 
sind  :  öliges,  schwach  gelbliches  Liquidum,  welches  stechend 
riecht  und  auf  der  Haut  stark  ätzend  wirkt,  an  der  Luft 
weniger  raucht,  als  Nordhäuser  Vitriolöl  und  sich  sehr  lang- 
sam zersetzt,  in  Wasser  untersinkt  und  damit  allmälig  Schwe- 
feisäure  und  Salzsäure  bildet,  von  wenig  Wasser  dagegen 
unter  Zischen  explosionsartig  zerlegt  wird. 

Die  bei  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Schwefel- 
säure beobachteten  Verbindungen  sind  Phosphorsäure,  Oxy- 
chlorür  der  Schwefelsaure  und  Salzsäure,  daher  erfolgt  die 
Zersetzung  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 

PClft  +  4SIJ80*  =p  JPH804  +  4SHO.C1  +  HCl. 

.  Die.  Zerlegung  organischer  Substanzen  mit  dem  Oxy- 
^bJorür  der.  Sßbwefejsäure  gebt  immer  mt.  grpfser  Energie 
versieh,  unter  Bijdung  mehrerer,  ?;uw  Tbeü  nicht  zur  Untere 
suchung  geeigneter  Vert>indungep.  Ich  unterlasse  es  daher, 
j$t#  schon  Gleichungen  für  die  Metamorphosen  aufzustellen, 

welches  in  vielen  Fällen  erst  dann  mit  Sicherheit  geschehen 
kann,  wenn  mehr  Material  zur  Beurtheilung  vorliegt. 
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Der  Apparat  zum  Vermischen  des  Oxychlorürs  mit  der 
flüssigen  organischen  Substanz  bestand  aus  einer  jenes  ent- 
haltenden tubulirten  Retorte,  durch  deren  Tubulus  ein  in 
eine  feine  Spitze  ausgezogenes  Glasrohr  befestigt  war;  ein 
Caoutchoucschlauch,  der  mit  einem  Quetschhahn  verschlossen 
werden  konnte,  verband  dieses  Glasrohr  mit  einem  weflfren, 
welches  die  organische  Verbindung  enthielt,  so  dafs  durch 
Oeffnen  des  Quetschhahns  tropfenweises  Zufliefsen  der  letz- 
teren bewirkt  wurde.  Der  Hals  der  Retorte  war  luftdicht 
mit  einer  tubulirten  Vorlage  verbunden  und  diese  stand  noch 
mit  mehreren  mit  Eis  oder  Wasser  zu  kühlenden  Gefafsen 
in  Verbindung.  Um  die  Feuchtigkeit  der  Luft  abzuhalten 
waren  endlich  alle  Ausgange  des  Apparats  mit  Chlorcalcium- 
röhren  versehen. 

Oxychlorür  der  Schwefelsäure  und   Weingeist 

Beim  tropfenweisen  Einfliefsen  des  über  Kalk  und  Na- 
trium destillirten  Alkohols  trat  so  heftige  Reaction  ein,  dafs 
die  Retorte  gekühlt  wurde.  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas 
entwickelten  sich  und  die  Retorte  mufste  häufig  geschüttelt 
werden,  um  das  Uebereinanderlagern  beider  Flüssigkeiten 
zu  verhindern,  weil  durch  die  heftige  Gasentwickelung  bei 
plötzlicher  Vermischung  beider  der  Apparat  sicher  zerschmet- 
tert worden  wäre.  —  Bei  Anwendung  gleicher  Molecule  bei- 
der Verbindungen  resultirte  nach  Entfernung  der  Salzsäure 
durch  12  stündiges  Erwärmen  auf  80°  im  Kohlensäurestrome 
eine  schwarze  theerartige  Masse,  die  sich  mit  Wasser  stark 
erwärmte  und  ein  die  Schleimhäute  angreifendes  Gas  ent- 
wickelte. Die  wässerige  Lösung  lieferte  nach  der  Neutrali- 
sation mit  kohlensaurem  Baryum  aufser  Chlorbaryum  und 
schwefelsaurem  Baryum  keine  zur  Untersuchung  geeignete 
Verbindung. 
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Bei  Anwendung  Tön  zwei  Mol.  Alkohol  gingen  beim 
Erhitzen  auf  80°  im  Kohlensiureatrom  Alkohol  und  »ehr  ge- 
ringe Mengen  eiiyer  Verbindung  Ober,  die  mit  Wasser  wie- 
der jenen  penetranten  Geruch  entwickelte  und  dann  Reac- 
tionen  auf  Phosphorsäure  und  Salzsäure  gab.  Die  Quantität 
war  zu  gering,  um  sie  weiter  untersuchen  und  ■  als  wesent- 
liches Zersetzungsproduct  ansehen  zu  können.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  war  eine  bräunlich«,  dicke,  schwach 
ätherisch  riechende  und  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  in  der 
sich  nach  dq».  Vernust  hon  mit  Wasser  nur  Schwefelsäure, 
aber  weder  Chlor  oder.  Pfiosphorsäure  nachweisen  liefsen. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  schied,  sich  ein  bernstein- 
gelbes Oel  ab ,  welches  Schwefelsäure- Aethyläther  war,  wäh- 
rend die  wässerige  Lpsung  Aetnylschwefel säure  enthielt. 

Aethylschwefelwure.  —  Die  wässerige  Lösung  wurde 
mit  kohlensaurem  Baryum  neutraljsirt,  das  Filtrat  eingedampft 
und  das  in  Tafeln  herauskrystallisirende  äthylschwefelsaure 
Baryum  in  das  Natriumsalz  übergeführt.  Nach  dem  Trock- 
nen im  Yacuum  (bei  100°  trat  geringe  Zersetzung  ein)  lie- 
ferten : 

1.  0,2088  Grm.  =  0,1262  Kohlensäure  und  0,0647  Wasser. 

2.  0,8206     „        ,     0,1877  „  »     0,1010         „ 
3..  0,2613    „            0,0899  sqhw^elflaures  Natrium. 


8. 


Berechnet  nach,  der  Formel 
G8H6Naß04 

<              i    *                          '                 '                                     ' 

~1.    '~ 

tafundi 
27 

€         24             16,2 

16x4 

15,9 

H           5               8,3 

3,5 

3,5 

Na       23             15,5 

— 

— 

8         32            21,6 

— 

— 

O         64            43,4 

— 

— 

148           100,0 

—  15,3 


Schwefelsäure- Aethyläther.  -*  Er  wurde  in  Aether  gelöst, 
die  Lösung   mit  kohlensaurem  Baryum  geschüttelt  und   das 
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Filtrat   verdunstet.    Es  hinterliefs  ein   bräunliches  neutrales 
Oel  von  pfeffermünzähnlichem  Geruch. 

0,2767  Grm.  lieferten  0,3142  Kohlensaure  und  0,163  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 
0          48            31,1 

Gefunden 
81,0 

H          10 

6,5 

G*5 

8          32 

20,7 

— 

G         64 

41,7 

— .    . 

164  100,0. 

Die  aus  Amylalkohol  und  dem  Oxychlorur  entstehenden 
Producte  waren  harzig  und  so  schwierig  zu  reinigen,  dafs 
ich  ihre  Untersuchung  aufgab. ' 

Oxychlorur  der  Schwefelsäure  und  Aether. 

Der  cheftisch  reine  Aether  wurde  von  dem  Oxychlorur 
eben  so  heftig  angegriffen  wie  der  Alkohol.  Chlorwasserstoff 
trat  auch  hier  in  grofser  Menge  auf.  Nachdem  zwei  Mol. 
Aether  hinzugesetzt  waren,  wurde  auf  40°  im  Kohlensäure- 
strom erwärmt,  wobei  Salzsäure,  Aether  und  eine  Flüssig- 
keit überging,  die  mit  Wasser  vermischt  den  erwähnten 
penetranten  Geruch  entwickelte  und  dann  Reactionen  auf 
Chlor  und  Phosphorsäure,  aber  nicht  auf  Schwefelsäure  gab. 
$is  100°  erhitzt  bräunte  sich  die  Masse  nur,  ohne  ein  Destillat 
zu  liefern.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Aether  gelöst,  mit  kohlensaurem  Baryum  geschüttelt  und 
das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet.  Das  zurückbleibende  gelb- 
liche Oel  war  Schwefekäure-Aethyläther. 

1.  0,2765  Grm.    lieferten  0,3165  Kohlensäure   und  0,1845  Wasser. 

2.  0,3175  Grm.    lieferten  0,3657  Kohlensäure  und  0,2176  Wasser. 

3.  0,8835  Grm.  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure   zer- 

,     setzt  lieferten/  0,8664.  schwefelsaures  Baryum, 
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Berechnet  nach  der  Formel 

— -^ 

Gefanden 

^HlO^^M 

1. 

'       2.        * 

G 

48 

31,1 

31,2 

31,4 

H 

10 

6,5 

7,4 

7,5 

S 

82 

20,7 

— 

— 

o 

64 

41,7 

— 

— 

3. 


—  20,5 


164  100,0. 

Der  Ueberschufs  an  Wasserstoff  ist  daraus  zu  erklären, 
dafs  es  schwierig  ist,  im  Vacuum  das  Wasser  vollständig  zu 
entfernen;  selbst  nach  vierzehntägigem  Stehen  fand  noch 
Gewichtsverlust  statt  und  gleichzeitig  trat  geringe  Zersetzung 
unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  ein. 

Oxychlorür  der  Schwefelsäure  und  Essigsäure. 

Bei  Zusatz  der  Essigsäure  war  die  Reaction  so  heftig, 
dafs  gekühlt  werden  mufste;  es  entwickelte  sich  nur  Chlor- 
wasserstoff. Als  nach  Verbrauch  von  1%  Mol.  Essigsäure 
keine  Wärmeentwickelung  mehr  bemerkbar  war,  wurde  im 
Kohlensäurestrom  anhaltend  auf  100°  erhitzt  und  darauf  eine 
Probe  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryum  neu- 
tralisirt;  es  konnte  nur  schwefelsaures  und  essigsaures  Baryum 
nachgewiesen  werden.  -  Dasselbe  Resultat  wurde  beim  Er- 
hitzen auf  120°  erhalten,  und  in  beiden  Fällen  bestand  das 
Destillat  aus  Essigsäure  und  enthielt  kein  Acetylchlorür.  Als 
aber  die  Temperatur  einige  Zeit  auf  140°  erhalten  war, 
bräunte  sich  der  Rückstand  stark  und  die  wässerige  Lösung 
gab  jetzt  nach  der  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryum 
glycolschwefligsaures  und  disulfometholsaures  Baryum. 

Glycolschweflig saures  Baryum.  —  Schwer  lösliches,  in 
kleinen  Schuppen  krystallisirendes  Salz. 

0,2725  Grm.  lieferten  0,0788  Kohlensäure  und  0,0295  Wasser. 

« 

0,1565  Grm. .  lieferten  0,1235  schwefelsaures  Baryum. 

Annal.  d.  Obern,  n.  Pharm.  OXL.  Bd.  1.  Heft.  6 


i 
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Berechnet  nach  der  Formel 
0,H,BaSO6  +  HjQ 

G          24              8,2 

Gefunden 
7,9 

H             4 

1,3 

1,2 

Ba       136 

46,5 

46,3 

S           32 

10,9 

— 

0          96 

33,1 

— 

292 

100,0. 

Auch  das  Bleisalz  wurde  erhalten,  von  welchem  lie- 
ferten : 

0,6525  Grm.    0,1524  Kohlensäure   und   0,0781  Wasser  =   6,3    pC. 
G  und  1,2  pC.  H. 

Die  Formel  G»H8Pb&05  verlangt  6,0  pC.  6  und  1,0  pC.  H. 

Disulfometholsäure.  —  Die  freie  Saure  war  eine  strahlig- 
krystallinische  Masse. 

Das  disulfometholsäure  Baryum,  welches  zugleich  mit 
dem  glycotechwefligsauren  Baryum  erhalten  wurde,  war 
leichter  löslich,  als  letzteres,  und  krystallisirte  in  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen. 

1.  0,2873  Grm.  lieferten  0,0365  Kohlensäure   und  0,0525  Wasser. 

2.  0,8575      „  „  0,0458  „  „     0,0675         „ 

3.  0,255       „  „         0,1705  schwefelsaures  Baryum. 

Gefunden 

~~3. 


Berechnet  nach 
GH,BaS806 

€          12 

der  Formel 
+  2HsO 

8,4         • 

1. 
8,4 

2/ 
8,5 

H 

6 

1,7 

2,0 

2,1 

Ba 

136 

39,3 

— 

— 

S 

64 

18,5 

— 

— 

o 

128 

37,1 

— 

— 

—  —         39,2 


346  100,0. 

Das  Reinigen  des  rohen  disulfometholsauren  Baryums 
mit  Thierkohle  war  sehr  umständlich,  vorteilhafter  zeigte 
sich  folgendes  Verfahren.  Die  mit  Schwefelsäure  ausgefällte 
Lösung  des  Baryumsalzes  wurde  mit  kohlensaurem  Blei  neu- 
tralisirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
und  wenn   sich    die  Lösung   beim  Eindampfen  noch  gefärbt 
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zeigte,  die  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Blei  und  Fallung 
mit  Schwefelwasserstoff  wiederholt. 

Im  Bleisalz  der  Disulfometholsäure,  welches  beim  Ein- 
dampfen der  mit  kohlensaurem  Blei  erwärmten  Lösung  der 
Säure  herauskrystallisirte,  wurde  mehr  Blei  (65,2  pC.  und 
64,9  pC.)  gefunden,  als  der  Formel  des  neutralen  Salzes 
entspricht;  auch  Strecker  *)  beobachtete  die  Bildung  eines 
basischen  Bleisalzes  dieser  Säure.  —  Neben  dem  disulfo- 
meiholsauren  Blei  wurde  noch  eine  geringe  Menge  des  gly- 
colschwefligsauren  Blei's  gewonnen,  dessen  Analyse  oben 
mitgetbeilt  ist 

Oxychlorür   der  Schwefelsäure  und  Buttersäure. 

Nach  dem  bei  der  Essigsäure  beschriebenen  Verfahren 
wurde  gut  krystallisirtes  disulfopropiolsaures  Blei  gewonnen. 

0,608  Grm.  lieferten  0,1925  Kohlensäure  und  0,080  Wasser. 
0,359      „  „         0,2668  schwefelsaures  Blei. 


Berechnet  nach  der  Formel 
€8HaPhS8Od 

O              36              8,8 

Gefunden 
8,6 

H 

6 

1,4 

1,4 

Pb 

207 

50,6 

50,8 

S 

64 

15,6 

— 

o 

96 

23,6 

— 

409  100,0. 

Oxychlorür  der  Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid. 

Die  Reaction  schien  beendigt,  als  auf  zwei  Hol.  des 
Oxychlorürs  ein  Mol.  Anhydrid  angewandt  war.  Durch  die 
braune  zähe  Masse  wurde  erst  in  der  Kälte,  darauf  bei  60° 
Kohlensäure  geleitet,   der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit 


*)  Diese  Annalen  C,  199. 

6* 
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kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  das  Bleisalz  wie  bei  der 
Essigsäure  beschrieben  gereinigt. 

Die  freie  Säure,  {^HeSO? ,  aus  dem  Bleisalz  mit  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden,  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung als  dicker  Syrup,  der  im  Vacuum  zu  einer  strahlig- 
krystallinischen,  sehr  harten  Masse  erstarrt.  Sie  zerfliefst 
fast  augenblicklich,  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung 
kommt,  und   ist  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Das  Natriumsah  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wäs- 
serigen Lösung  in  Krusten,  beim  Vermischen  derselben  mit 
einem  Ueberschufs  von  absolutem  Alkohol  in  schönen  weifsen, 
concentrisch  vereinigten  Nadeln. 

Aus  wasseriger  Lösung  krystallisirt  lieferten  : 

i.  0,3865  Grm.   0,1029  Kohlensäure  und  0,066  Wasser. 

2.  0,4045      „       0,1588  „  „     0,065         „ 

3.  0,200       „       0,1295  schwefelsaures  Natrium. 

4.  0,4004     „       0,428     schwefelsaures  Baryum. 

Aus  weingeistiger  Lösung  krystallisirt  lieferten  : 

5.  0,217  Grm.  0,142   schwefelsaures  Natrium. 

6.  0,3335   „      0,3462  schwefelsaures  Baryum. 


Berechn< 

3t  nach  der  Formel 
G8H4NjS07 

Gefunden 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

G 

24 

11,0 

10,8 

10.7 

— 

— 

— 

— 

H 

4 

1,8 

1,« 

1,8 

— 

— 

— 

— 

Na 

46 

21,1 

— 

— 

20,9 

— 

21,2 

— 

8 

32 

14,6 

— 

— 

— 

14,7 

— 

14,3 

0 

112 

51,5 

218  100,0. 

Das  Kaliumsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  Krusten  und  wird  durch 
Weingeist  als  körniges  Pulver  gefällt. 

0,1558  Grm.  lieferten  0,1085  schwefelsaures  Kalium  —  31,7  pC.  K. 
Die  Formel  €,H4K2S07  verlangt  31,2  pC.  K. 
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Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  warzenförmig  verwach- 
senen sechsseitigen  Säulen  und  Tafeln,  die  noch  feucht  durch- 
scheinend, getrocknet  blendend  weifs  sind,  sich  in  Weingeist 

» 

und  Aether  nicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem Wasser  zwar  langsam,  aber  doch  ziemlich  reichlich 
lösen. 

1.  0,2586  Grm.  lieferten  0,0712  Kohlensäure  und  0,0306  Wasser. 

2.  0,2883      „  „         0,0767  „  „      0,036        „ 

3.  0,2559      „  „        0,1959  schwefelsaures  Baryum. 

4.  0,5518     „  „         0,4132  „  , 


4. 


Berechnet  nach  der  Formel 
G2H4BaS07 

G             24              7,7 

1."" 
7,5 

2. 
7,2 

~~ir 

H 

4 

1,3 

1.8 

1,3 

9 

Ba 

136 

44,1 

— 

— 

44,9 

8 

32 

10,4 

— 

— 

— 

O 

112 

36,5 

* 

— 

— 

43,9 


308  100,0. 

Das  Silbersalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
beim  Eindampfen  der  mit  salpetersaurem  Silber  vermischten 
Lösung  der  Säure,  vielmehr  schied  sich  dann  Silberoxyd  ab. 
Auf  Zusatz  von  Weingeist  zur  Lösung  fielen  nach  24  Stunden 
beim  Berühren  des  Glases  plötzlich  grofse,  sehr  dünne  Blätter 
heraus,  die  in  der  Flüssigkeit  durchsichtig  waren,  beim 
Trocknen  sehr  zusammengingen  und  schönen  Perlmutterglanz 
zeigten.  In  Alkohol  und  Aether  waren  sie  unlöslich,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

0,5365  Grm.  lieferten  0,397  Chlorsilber  =  55,5  pC.  Ag. 
Die  Formel  €2H4Ags807  verlangt  55,7  pC.  Ag. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  weifsen  Säulen.  Der  Blei- 
gehalt wurde  immer  etwas  zu  hoch  gefunden,  was  wohl  von 
beigemengtem  basischem  Salz  herrührt. 

1.  0,5405  Grm.   lieferten  0,1293  Kohlensäure   und  0,0667  Wasser. 

2.  0,3215      „  „         0,073  „    •  „     0,0139        „ 
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3.  0,4332  Grnj.  lieferten  0,3574  schwefelsaures  Blei. 

4.  0,209         „  „        0,174 

Berechnet  nach  der  Formel 
€>8H4Pb807 

G  24  6,3 

H  4  1,1 

Pb  207  54,6                         —        -        56,4        56,8 

8  32  8,4                        —        —          _           — 

0  112  29,6                        —        —          —          — 


379  100,0. 

Die    nähere    Untersuchung    dieser   Säure    behalte    ich 
mir    vor. 

19.  Mai  1866. 


31)     Ueber  einige  schwefelhaltige  Derivate  des 
Toluols  und  über  Toluylen  *); 

von  Dr.  G.  Märher. 


Wenngleich  ein  vollständiger  Abschlufs  der  Untersuchung 
noch  nicht  erreicht  ist,  veröffentliche  ich  doch  jetzt  die  zuletzt 
gewonnenen  Resultate,  da  ich  durch  meinen  Abgang  von 
Greifswald  verhindert  bin,   diese  Arbeit  weiter   fortzusetzen. 

Einwirhung  des  Broms  auf  Benzylsulfhydrat,    Benzylsulfär 

und  Benzylbisulfür. 

Beim  Vermischen  von  Benzylsulfhydrat  mit  einer  ätheri- 
schen Bromlösung>  so  lange  als  noch  die  Farbe  des  letzteren 
verschwindet,  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  unter  lebhafter 
Bromwasserstoffentwickelung  zum  Sieden.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibt  schön  krystaliisirtes  Benzylbisulfür 


*)  Nachtrag  zu  Nr.  26. 


des  Toluoh  und  über  Toluylen.  87 

und  die  Umwandlung  des  Benzylsulfhydrats  in  diese  Verbin- 
dung ist  so  vollständig,  (lafs.  sich  dieses  Verfahren  als  beste 
Methode  zur  Darstellung  des  Bisulfurs  empfiehlt. 

Metabenzylsulfhydrat  auf  dieselbe  Weise  mit  Brom  be- 
handelt wird  ebenfalls  vollständig  in  Metabenzylbisulfür  über- 
geführt. 

Die  Gleichung  für  diese  Umsetzung  ist  : 

2€7H8S      +      Bra         =         GtAA      +     2HBr 
Benzylsulfhydrat  Benzylbisulfur. 

Benzylsulfür  zersetzt  sich  mit  Brom  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  äufserst  leicht.  Stellt  man  unter  eine  Glas- 
glocke zwei  Schalen  mit  Brom  und  dem  Sulfür,  so  zerfliefst 
letzteres  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die 
Augen  heftig  angreift.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keit konnte  lange  nicht  ermittelt  werden,  da  alle  Versuche, 
durch  fractionirte  Destillation  ein  constant  siedendes  Product 
zu  gewinnen,  scheiterten  und  stets  ein  Brom  und  Schwefel 
enthaltender  Rückstand  blieb.  Erst  aus  den  Zersetzungs- 
producten*  konnte  ermittelt  werden,  dafs  sich  bei  Einwirkung 
des  Broms  auf  Benzylsulfür  ein  Gemenge  von  Bromtoluol  und 
Bromschwefel  bildet. 

Läfst  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  oder  besser  mit 
einer  verdünnten  Sodalösung  einige  Zeit  unter  häufigem  Um- 
schütteln stehen,  so  entfärbt  sie  sich,  der  stechende  Geruch 
verschwindet  immer  mehr  und  macht  dem  des  Bromtoluols 
Platz  und  am  Boden  des  Gefäfses  scheiden  sich  reine  Schwe- 
felkrystalle  ab.  Das  Bromtoluol  enthielt  nach  mehrmals  wie- 
derholter Destillation  stets  noch  etwas  Schwefel  und  mehr 
Brom,  als  der  Formel  67fl7Br  entspricht,  aber  die  folgenden 
Versuche  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  das  Product  im 
Wesentlichen  daraus  bestand. 

Mit  essigsaurem  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohr  einige 
Zeit  auf  150°  erhitzt,   entstand  Essigsäure  -  Benzyläther ,  der 
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nach  fractionirter  Destillation  zwischen  205  bis  210°  siedete, 
wasserhell  war  und  einen  aromatischen,  zugleich  an  Essig- 
säure erinnernden  Geruch  besafs. 

0,2075  Grm.  lieferten  0,545  Kohlensäure  und  0,134  Wasser. 

,     Berechnet  nach  der  Formel 

€9H10O2  Gefunden 

€         108  72,0  71,6 

H  10  6,7  7,2 

O       %32  21,3  — 

150  100,0. 

Beim  Erwärmen  des  unreinen  Bromtoluols  mit  weingei- 
stigem Kali  resultirte  eine  bei  180  bis  190°  siedende  Flüssig- 
keit  von  dem  characteristischen  Geruch  des  Aethyl  -  Benzyl- 
äthers. 

Benzylbisulfür  wird  von  Brom  weder  -bei  gewöhnlicher 
Temperatur  noch  bei  100°  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  und  Brom  auf  130*  trat  Entfärbung  ein  unter 
Bildung  eines  braunen  Harzes,  in  dem  einige  Krystalle  zu 
bemerken  waren.  Heifses  Wasser  entzog  dem  Harz  Benzoe- 
säure, der  Rest  löste  sich  in  Aether  mit  Hinterlassung  von 
Schwefelkrystallen.  Abgesehen  von  dem  in  Aether  löslichen 
Harz,  das  in  zur  Untersuchung  geeigneter  Form  nicht  zu 
erhalten  war,  geht  die  Zersetzung  alsp  nach  folgender  Glei- 
chung vor  sich  : 

€14H14S2  4-  4  H20  +   10  Br  =  2  G7HeO,  +  10  HBr  +  2  S 
Benzylbisulfür  Benzoesäure. 

Aethyl- Benzylsulfür,  |j7H7j&.    -    Natrium   löst   sich  in 

Benzylsulfhydrat  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung. 
Die  Reaction  mufs  im  Anfange  durch  Zusatz  von  Aether  oder 
Benzol  gemäfsigt,  gegen  Ende  durch  Erwärmung  gefördert 
werden. 

Beim  Erwärmen  der  entstandenen  Verbindung  mit  Jod- 
äthyl, so  dafs  die  condensirten  Dämpfe  wieder  in  das  Kölb- 


9 
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chen  zurückfliefsen ,  bildet  sich  Jodnatrium ,  und  auf  Zusatz 
von  Wasser  wird  obige  Verbindung  als  Oel  abgeschieden, 
welches  nach  dem  Entwässern  noch  destillirt  wird.  —  Bei 
214  bis  216°  geht  es  als  wasserhelle,  stark  lichtbrechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über,  die  einen  höchst  pene- 
tranten mercaptanähnlichen  Geruch  besitzt. 

0,316  Grm.  lieferten  0,8175  Kohlensäure  und  0,2255  Wasser. 
Berechnet  nach  der  Formel 


^gHjjS 

Gefunden 

e 

108'           71,0 

70,5 

H 

12               7,9 

«    7,9 

8 

32             21,1 

— 

152  100,0. 

Das  Benzyhulf ür- Quecksilber ,  G7H7HgS,  zerfliefst  beim 
Erhitzen  auf  130°  mit  Jodäthyl  zu  einer  citrongelben  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  Kry- 
stalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
siedendem  absolutem  Alkohol  und  setzen  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  in  Oeltropfen,  aus  der  verdünnten  in  grofsen 
schönen  Battern  ab.  So  weit  ich  sie  bis  jetzt  untersuchen 
konnte  enthalten  sfe  G,  H,S,  J  und  Hg. 

Toluylen.  —  Dieser  von  mir  durch  Destillation  des  Ben- 
zylsulfürs  und  Benzylbisulfürs  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
ist  identisch  mit  Laurents  Stilben,  wie  auch  schon  Fittig 
ausgesprochen  hat. 

Brom,  tropfenweise  zu  einer  ätherischen  Toluylenlösung 
gefugt,  wirkt  lebhaft  unter  Entwicklung  von  Wärme  und 
Bromwasserstoff  ein.  Mit  dem  Bromzusatz  wurde  aufgehört, 
als  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwand.  War  die 
Lösung  nicht  zu  verdünnt,  so  setzten  sich  feine  weifse,  seide- 
glänzende Nadeln  ab,  die  schwer  in  Weingeist,  leichter  in 
Aether  und  Benzol  löslich  waren.  Der  Schmelzpunkt  lag  so 
hoch,  dafs  er  im  Oelbade  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  wer- 
den konnte. 
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0,2965  Grm.  lieferten  0,828  Bromsilber. 

0,2635  Grm.  lieferten  0,481  Kohlensäure  und  0,0815  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 
€>7H5Br 

€>        84            49,7 

Gefnnden 
49,8 

Berechnet  nach  der  Formel 
^lAtBrj 

168            49,4 

H          5              2,9 

3,4 

12              3,5 

Br       80            47,8 

47,1 

160            47,1 

169  100,0  340  100,0. 

Die  Analyse  und  das  Auftreten  des  Bromwasserstoffs  bei 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  sprechen  dafür,  dafs  es 
ein  Substitutionsproduct  ist.  Laurent  will  aus  dem  Stilben 
auf  gleiche  Weise  das  Additionsproduct  €i4H12Br2  erhalten 
haben,  das  in  seinen  Eigenschaften  übrigens  mit  dem  meini- 
gen übereinstimmt. 

Durch  Erhitzen  des  Toluylens  mit  Brom  und  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  kann  noch  mehr  Brom  eingeführt 
werden.  Ein  solches  Product,  welches  beim  Erhitzen  auf 
ISO0  entstanden  war,  glich  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  der  vorigen  Verbindung,  lieferte  aber  55  pC.  Brom; 
die  Formel  G14H9Brs  verlangt  57,6  pC.  Brom. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  actf  Toluylen  ein  und 
bildet  harzige,  schwierig  krystallisirende  Verbindungen.  Beim 
Eintragen  von  Toluylen  in  stark  abgekühlte,  rauchende  Sal- 
petersäure entstand  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen 
eine  Lösung,  aus  der  Wasser  eine  Nitroverbindung  fällte. 
Sie  löste  sich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Soda- 
lösung sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol,  etwas  schwieriger 
in  Weingeist  und  setzte  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  Oeltropfen  ab.  Aus  einer  mit  Weingeist  bis  zur  Trübung 
vermischten  ätherischen  Lösung  krystallisirten  beim  freiwilli- 
gen Verdunsten  gelbe  Warzen,  die  in  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur knetbar  wurden  und  bei  180°  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit schmolzen. 

0,2485  Grm.  lieferten  0,0475  Kohlensäure  und  0,097  Wasser. 
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Berechnet  nach  der  Formel 
G7H6(NQ2) 

0        84             62,2 

Gefunden 
60,1 

H          5               3,7 

4,3 

N0,    46             34,1 

— 

136  100,0. 

Die  Zusammensetzung  deutet  also  auf  einfach -nitrirtes 
Toluylen. 

Wird  das  Toluylen  mit  concentrirter  Salpetersaure  ge- 
kocht, so  entstehen  höher  nitrirte  Verbindungen»  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  weich  sind  und  nicht  krystallisiren. 

Schwefelammonium  wirkt  auf  das  einfach- nitrirte  Toluylen 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  eines  stark 
gefärbten  harzigen  Körpers.  Etwas  gunstiger  gestaltete  sich 
die  Reduction  bei  Anwendung  von  Zinn  und  Salzsäure.  Es 
wurden  krystallinische  Zinndoppelsalze  einer  Base  erhalten, 
die  grofse  Neigung  besafs,  basische  Salze  in  verschiedenen 
Verhältnissen  zu  bilden.  Beim  Isoliren  der  Base  mit  Am- 
moniak oder  Schwefelwasserstoff  entstanden  stark  gefärbte 
Lösungen,  die  zwar  mit  Thierkohle  entfärbt  werden,  sich 
aber  beim  Filtriren  sofort  wieder  färbten.  Ein  einziges  Hai 
gelang  es,  sie  in  einen  zur  Analyse  brauchbaren  Zustand  über- 
zuführen. Es  bildeten  sich  zarte  weifse  Nadeln,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

0,1625  Grm.  lieferten  0,479  Kohlensäure  und  0,100  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€7H6(NHj,)  Gefunden 

O         84  80,0  80,4 

H  7  6,7  6,8 

N         14  13,3  — 

105  100,0. 

Zu  weiteren  Untersuchungen  fehltegdas  Material. 
19.  Mai  1866. 
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Eine  neue  Reihe  organischer  Diamine; 

von  Hugo  Schiff. 
Zweite    Abtheilung. 


Im  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  (diese  Annalen 
III.  Supplementbd.  S,  343)  haben  wir  namentlich  die  Producte 
der  Einwirkung  verschiedener  Aldehyde  auf  Anilin  ausführ- 
licher besprochen  *)  und  zugleich  angedeutet,  dafs  auch  an- 
dere Monamine  und  Polyamine  zur  Bildung  analoger  Verbin- 


*)  Nachträglich  ist  hier  noch  des  Pyroschleimsäurealdehydg ,  des 
Furfurols,  zu  erwähnen.  Dafs  dasselbe  auf  Anilin  einwirkt,  ist 
zuerst  von  Stenhouse  (diese  Annalen  LXXIV,  282)  beobachtet 
nnd  diese  Reaction  in  den  letzten  Jahren  nochmals  von  Persoz 
(Rep.  eh.  appl.  11,220)  stndirt  worden.  Er  erhielt  eine  rothe  har- 
zige Substanz ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Letztere 
Lösung  ertheilt  Wolle  und  Seide  eine  wenig  bestandige  rothe 
Farbe.  Die  Substanz  ist  nicht  analysirt  worden,  aber  die  Bil- 
dung des  Furfuramids  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Fur- 
furol  läfst  vermuthen,  dafs  auch  die  Reaction  mit  Anilin  der- 
jenigen der  anderen  Aldehyde  analog  sei.  Hiermit  steht  aber 
eine  Beobachtung  von  Wurtz  (Ann.  oh.  phys.  [3]  XXX,  443) 
nicht  im  Einklang,  wonach  die  Reaction  des  Furfurols  mit  Me- 
thylamin und  Aethylamin  derjenigen  mit  Ammoniak  nicht  analog 
wäre.  Die  Einwirkung  des  Furfurols  auf  organische  Basen  wäre 
hiernach  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Bezüglich  der  Metallverbindungen  der  vom  Anilin  sich  ablei- 
tenden Aethylidenbasen  ist  nachzutragen,  dafs  beide  sich  leicht 
mit  den  Cyanverbindungen  des  Eisens  zu  Doppelsalzen  vereinigen. 
Man  erhält  dieselben  durch  Fällung  der  Salze  beider  Basen  mit- 
telst gelben  oder  rothen  Blutlaugensalzes  Als  kalifreie  flockige 
Niederschläge.  Die  schmutziggelbe  Verbindung,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  eine  Lösung  des  Chlorhydrats  von  Diäthyliden- 
difenamin  mit  Blutlaugensalz  fällt,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  Säuren;  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
giebt  sie  bei  110°  kein  Wasser  mehr  ab.  Gegen  130°  entzündet 
sie   sich  von   selbst  und  verglimmt  wie  Zunder,    unter  Zurück- 
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düngen  Veranlassung  gäben.    In  den  folgenden  Zeilen  theilen 
wir  einige  hierauf  bezügliche  Resultate  mit. 

Derivate  des  Amylamins. 

Die  Aldehyde  wirken  auf  das  Amylamin  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  und  es  findet  dabei  Wärmeent- 
wickelung und  Wasserausscheidung  statt,  nach  der  Gleichung 


2N{     H    +  2G»H*0=  N*JG"H*    +  2  H8^/ 
H  2€8H" 


Bei  der  Einwirkung  des  Oendhthoh  erhält  man  eine  ölige 
Flüssigkeit,  welche  man  nach  der  früher  angegebenen  Me- 
thode reinigt  und  trocknet.  Im  reinen  Zustande  ist  die  Ver- 
bindung eine  gelbe  Flüssigkeit,  von  schwach  ranzigem  Ge- 
ruch und  bitterem  Geschmack.    Die  Analyse  erwies  sie  als : 

(G7HU 
Diönanthyliden-diamylamin,  NWH1*     =  G**H50N2  : 

J2G5H" 


berechnet 

gefanden 

24  € 

288             78,7 

78,83 

50  H 

50             18,7 

13,90 

2N 

28              7,6 

— 

366  100,0. 

Die  Verbindung  ist  destillirbar,  aber  es  zersetzt  sich 
dabei  stets  ein  Theil.  Basische  Eigenschaften  fehlen;  Ver- 
bindungen mit  den  Chlormetallen  konnten  nicht  erhalten 
werden. 

Die  Einwirkung  des  Bittermandelöls  auf  Amylamin  ver- 
läuft ganz  ähnlich.  Es  wurden  etwa  20  pG.  des  angewandten 
Amylamins  an    ausgeschiedenem   Wasser    erhalten;    würde 


lassang  von   8,2  pC.   Eisenoxyd.    Diese   Menge  Eisenoxyd    ent- 
spricht der  Formel  : 

€16H18N2,  H*FeCy8. 
Die  Verbindung    zersetzt   sich    bei   längerem  Auswaschen ,   wird 
braun  und  giebt  immer  mehr  FerrocyanwaBserstoff  ab. 
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sämmtjicher  typische  Wasserstoff  der  Base  als  Wasser  elimi- 
nirt,  so  müfsten  sich  20,8  pC.  ausscheiden.  Die  entstandene 
Verbindung  ist  also,  analog  der  vorhergehenden,  das  Diamin  : 

{G7H6 
07H6  =  G^H34^2.-- Die  Ver- 
bindung stellt  ein  dickes  Oel  dar ;  sie  hat  eine  dunklere  Farbe 
als  die  Oenanthylverbindung  und  bräunt  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Ein  Theil  destillirt;  das  Destillat  ist  indessen 
mit  Zersetzungsproducten  gemengt.  Basische  Eigenschaften 
sehr  wenig  hervortretend;  wurde  die  Verbindung  einen  Tag 
lang  in  verschlossenem  Rohr  auf  150°  erhitzt,  so  färbte  sie 
sich  dunkelbraun,  ohne  sich  indessen  in  eine  stärkere  Base 
umzuwandeln. 

Derivate  des  Toluidins. 

Wie  wohl  zu  erwarten  war,  wiederholen  sich  für  diese 
Base  so  ziemlich  die  Verhältnisse,  welche  im  ersten  Theil 
für  das  Anilin  dargelegt  wurden.  Wir  begnügen  uns  daher 
hier  mit  einer  kürzeren  Uebersicht  der  hauptsächlichsten 
Resultate.  Die  Einwirkung  der  Aldehyde  geht  auch  bei 
dieser  Base  schon  bei  mittlerer  Temperatur  vor  sich,  aber 
weit  weniger  energisch  und  somit  auch  unter  weit  geringerer 
Wärmeentwickelung.  Im  Wasserbade  gehen  sämmtliche 
Reactionen  schon  unter  100°  mit  grofser  Leichtigkeit  von 
statten. 

Die  Einwirkung  des  Acetaldehyds  liefert  zunächst  eine 
braune  Harzmasse,  welche  man  nach  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Essigsäure  in  Alkohol  löst.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten erhält  man  eine  erste  gelbliche  und  eine  zweite  etwas 
dunklere  warzige  Krystallisation;  die  dritte  Krystallisation  ist 
stark  gefärbt,  der  Rückstand  liefert  bei  vollständigem  Ab- 
dampfen ein  rothes  Harz.    Die  Krystallwarzen  bestehen  aus  : 
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fG8H4 
Diethyliden-ditolamin ,  N*io8H4    =  G18H82N«.—    Die  Ver- 

[2  €7H7 

bindung  schmilzt  gegen  60°.  Die  bei  Siedehitze  gesättigte 
weingeistige  Lösung  scheidet  also  zuerst  Tropfen  aus,  welche 
bei  fernerer  Abkühlung  krystallinisch  erstarren.  Mit  den 
stärkeren  Säuren  bilden  sich  sogleich  rothe  Verbindungen, 
welche  in  Weingeist  sehr  löslich  sind,  daraus  aber  nicht  in 
krystallinischer  Form  erhalten  werden  können.  In  Wasser 
sind  die  Salze  unlöslich;  gröfsere  Wassermengen  entziehen 
allmälig  die  Säure.  Die  Chlorverbindung  verbindet  sich  mit 
den  Chloriden  von  Gold,  Platin  und  Quecksilber  zu  krystal- 
linischen  Niederschlägen.  Das  Chloroplatinat  gleicht  dem  aus 
concentrirterer  Lösung  rasch  gefällten  Platinsalmiak;  die  Zu- 
sammensetzung ist 

€18H88N*HC1,  PtCl2. 

Der  oben  erwähnte,  nach  der  dritten  Krystallisation  blei- 
bende rothe  harzige  Rückstand  färbt  sich  mit  oxydirenden 
Agenden  violett  und  präcipitirt  in  salzsaurer  weingeistiger 
Lösung  die  Metallchloride.  Der  Platingehalt  des  Chloropla- 
tinats  (gegen  22  pC.)  scheint  darauf  hinzudeuten ,  dafs  sich 
hier  wie  bei  dem  Anilin  noch  eine  zweite  Base  bildet  *). 


■*)  In  der  ersten  Abtheilung  wurden  die  oomplexen  Amide  beschrie- 
ben, welche  bei  Einwirkung  des  Oenanthols  und  des  Benzaldehyds 
auf  Aethylanilin  entstehen.  Es  wurde  nun  auch  das  Derivat  des 
Acetaldehyds  erhalten.    Das 

(G8H* 

Aethyliden-diäihyl-difenamin,  N8<2€8H6  =  G18HMN8, 

12  G*H* 

welches  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  H2  von  obiger  To- 
luylverbindung  differirt,  ist  eine  dicke,  geruchlose,  bittere  Flüs- 
sigkeit, welche  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 
Das  Chloroplatinat  hat  die  Zusammensetzung  018HMN2,  HPtCl*. 
Mit  den  stärkeren  Säuren  bilden  sich  durch  viel  Wasser  zersetz- 
bare sehr  lose  Verbindungen. 
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Bei  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Toluidin  bei 
100°  erhalt  man  ein  gelbes  Oel,  welches  bei  der  Reinigung 
eine  gelbliche  krystallinische  Verbindung  liefert.   Diese  ist  das 

tem* 
Dibenzylen-ditolamin,  N*iG7H6     =  €MH26N8.  —  Die  Verbin- 

\2  G7H7 

dung  schmilzt  schon  unter  100°.  —  Sie  verbindet  sich  nicht 
mit  den  Chlormetallen  und  besitzt  keine  basischen  Eigen- 
schaften. Man  kann  sie  aber  in  eine  wirkliche  Base  ver- 
wandeln, wenn  man  sie  einen  Tag  lang  in  verschlossenem 
Rohr  auf  160°  erhitzt.  Die  Masse  erstarrt  dann  zu  gelben 
Nadeln,  welche  erst  bei  120  bis  125°  schmelzen  und  sich 
mit  stärkeren  Säuren,  so  wie  auch  mit  den  Metallchloriden 
verbinden.  Das  Chloroplatinat  hat  die  Zusammensetzung 
G*8H26N*,  HPtCl8.  Es  ist  also  hier  das  Aldehydradical  Ben- 
zylen  GW/3  in  Glycolradical  Toluylen  €7H6«  übergeführt. 
Auffallend  ist,  dafs  eine  solche  Umwandlung  bei  der  entspre- 
chenden Amylverbindung  nicht  erzielt  werden  konnte.  Will 
man  sich  hier  eine  Hypothese  erlauben,  so  wäre  es  vielleicht 
die,  dafs  die  mit  stärkeren  basischen  Eigenschaften  begabten 
Alkoholradicale  der  Fettsäuregruppe  zu  den  Aldehydresiduen 
eher  in  einem  Gegensatze  wie  Base  zu  Säure  stehen  und 
somit  diese  Residuen  fester  binden,  als  die  schwächer  basischen 
aromatischen  Alkoholradicale.  Die  letzteren  würden  das 
Aldehydresiduum  einem  Angriffe  leichter  preisgeben. 

Das  Acrolem  liefert  mit  dem  Toluidin  das 

\  f€8H4 

Diallyliden-ditolamin  y  NWH*     »  €*°H22N8,    als  terpen- 

• 

Unähnliche,  leicht  schmelzbare  Substanz  von  schwach  basi- 
schen Eigenschaften.  Die  salzsaure  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Platinchlorid  gelbes  flockiges  G»°H2'N',  HPtCl9.  -  Das 
Toluidinderivat  des  Oenanthaldehyds  bildet  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit,  von  schwachem  Oenantholgeruch ;  basische  Eigen- 
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schatten  fehlen  gänzlich.  Das  Product  wurde  nicht  analysirt, 
aber  Analogie  und  auch  die  Menge  ausgeschiedenen  Wassers 
bezeichnen  die  Verbindung  als  : 

{G*H" 
G7HM    =  G88H4*N*. 
2€>7H" 

Derivate  des  Toluylendiamins. 

Die  bisher  dargelegten  Resultate  beziehen  sich  nur  auf 
monotype  Amine.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ab  die  Al- 
dehyde in  analoger  Weise  auch  auf  Diamine  einwirken, 
diente  das  von  Co  11  in  und  C ob  lenz  in  St»  Denis  zuerst 
dargestellte  und  von  A.  W.  Hof  mann  näher  untersuchte 
Toluylendiamin,  N*(G7H6".H*.H2).  Das  zu  meinen  Versuchen 
dienende  wohlkrystallisirte  Präparat  stammte  von  derselben 
Portion,  welche  auch  zu  Hof  m a nn's  Untersuchungen'  diente. 
Es  zeigte  sich,  dafs  »auch  hier  der  typische  Wasserstoff  der 
Base  mit  Leichtigkeit  als  Wasser  *  eliminirt  und  durch  die 
ditypen  Aldehydresiduen  ersetzt  wird.  Während  indessen  zwei 
Molecule  Aldehyd  sich  mit  zwei  Moleculen  eines  primären 
Honamins  umsetzen ,  findet  bei  den  primären  Diaminen  directe 
Einwirkung  auf  ein  einziges  Holecul  statt,  und  zwar  nach 
der  Gleichung  : 

{G«Hy"  f€UHy" 

H*      +  2G«HmO  =  N8Jg»H™"  +  2fl^, 
H*  |€nHm" 

Oenanthaldehyd  wirkt  auf  Toluylendiamin  schon  bei  mitt- 
lerer Temperatur  ein ;  die  Reaction  erfolgt  sehr  allmälig  und 
nahezu  ohne  Wärmeentwickelung.  Im  Wasserbade  bei  100° 
ist  die  Bildung  der  neuen  Verbindung  sehr  rasch  vollendet 
Hat  man  einen  kleinen  Ueberscfyifs  der  Base  angewandt  und 
die  Verbindung  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt,  so  er- 
hält man  schliefslich  eine  sehr  dicke  Flüssigkeit,  nämlich  das 

fG7Ha 
Diönanthyliden-toluylendiamin,  NWH14  =  G^H^N8. 

(G*H14 

Annal.  d.  Ohem.  a.   Pharm.  CXL    Bd.  1.  Heft.  7 
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berechnet 

gefunden 

210 

252             80,25 

80,12 

34  H 

34             10,83 

10,96 

2N 

28               8,92 

— 

314  100,00. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  übri- 
gens auch  nur  wenig  in  Weingeist.  Die  letzte^  gelbe  Lö- 
sung zeigt  einen  Dichroismus  ähnlich  demjenigen  der  Uran- 
salze. Basische  Eigenschaften  treten  nur  sehr  wenig  hervor. 
Hit  Säuren  übergössen  wird  die  Verbindung  dickflüssiger  und 
dunkler  und  löst  sich  nun  mit  blutrot  her  Farbe  in  Weingeist. 
Viel  Wasser  entzieht  die  Säure  gänzlich. 

Die  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  das  Toluylen- 
diamin  erlaubte  uns  einen  neuen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
isomeren  Verbindungen  zu  liefern,  in  so  fern  als  sie  uns  auf 
die  Existenz  Ton  Amidreihen  führte,  deren  Glieder  einander 
isomer  sind,  welchen  man  aber  zugleich  auch  dieselbe 
rationelle  Formel  beilegen  muft.  Bezeichnen  wir,  wie  diefs 
bereits  oben  geschehen,  das  Glycolradteal  Toluylen  durch 
aG7H*,  das  Aldebydradical  Benzyteti  durch  l€7H6,  so  kom- 
men wir  auf  folgende  Reihe  absolut  isomerer  Diamine  : 


N2{/?G7H6  N2{/?G7H6  N2J«€7H6  N2 


«G7H6 
*€PH6 


[^G7H6  l/?G7H6  |/?G7H6 

(Hydrobenzamid)      I.  ToluyWn-        II.  Ditoluyten-  (Amarin) 

Tribenzyl&idiamin        diamin  *)  diamin  *)      Tritoluyl&idiamin. 

•)  Benzylön. 

Es  ist  uns  gelungen,  das  intermediäre  Glied  I.  durch  Ein- 
wirkung de«  Benzaldehyds  auf  Toluylendiamin  darzustellen. 
Bei  100°  vereinigen  sich  beide  sehr  letefat  unter  Wasserab- 
sebeidung  und  man  erhält  die  neue  Verbindung 

/  «G7H6 
Toluvten-dibenzylen-diamin ,   N2J/?G7H6  =  G21Hi8N2  im.  ge- 

reinigten  Zustande  als  eine  gelbliche  kry$t*llini3che  Masse; 
bei  allmäliger  Abscheidung  aus  ätherhaltigem  Alkohol  erhält 
man  kleine  gänzende  Blättchen. 
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berechnet  gefunden 

210  252  84,6  84,5 

18  H      *      18  6,1  6,2 

2N  ,    28  9,3  — 

298  100,0. 

Im  Aeufseren  gleicht  die  Verbindung  dem  Hydrobenz- 
amid,  sie  unterscheidet  sich  aber  davon  durch,  den  höheren 
Schmelzpunkt  (122  bis  128°)  und  durch  größere  Stabilität. 
Hydrobenzamid  wird  durch  Sauren  schon  bei  mittlerer  Tem- 
peratur in  Ammoniaksalz  und  Benzaldehyd,  zerlegt,  wahrend 
das  Isomeron  durch  Säuren  selbst  in  der  Warme  nur  sehr 
wenig  angegriffen  wird,  dabei  aber  jedenfalls  kein  Ammoniak- 
salz entstehen  lafst.  Aehnlich  ist  die  Differenz  beim  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  beider  Verbindungen.  Beim  Er- 
wärmen mit  weingeistigem  Kali  bildet  die  neue  Verbindung 
ebenfalls  kein  Ammoniak,  wohl  aber  das  Hydrobenzamid. 
Im  Allgemeinen  lafst  sich  die  Differenz  bei  der  Zersetzung 
beider  Verbindungen  so  auffassen,  dafs  bei  allen  energische- 
ren Einwirkungen,  bei  welchen  das  Hydrobenzamid  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak  liefert,  die.  neue  Verbindung  Benz- 
aldehyd neben  Amidverbindungen  der  Toluylreihe  entstehen 
lafst.  Die  Mengen,  mit  denen  ich  arbeitete,  waren  zu  klein, 
als  dafs  ich  mich  mit  diesen  Zersetzungsproducten  hätte  spe- 
cialer beschäftigen  können.  Der  grölste  Thal  meine«  Prä- 
parates diente  nämlich  zum  Studiam  der  Veränderung,  welche 
die  Verbindung  bei  höherer  Temperatur  erleidet. 

Das  Prednot  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  das 
Toluylendiamin  besitet  keinerlei  basische  Eigenschaften,  aber 
es  erhält  dieselben,  wenn  man  es  im  verschlossenen  Rohr 
einen  Tag  lang  auf  140  bis  150°  erhitzt  Nach  mehrmaligem 
Umfcrystallisiren  der  geschmolzenen  Masse  aus  Weingeist 
erhält  man  kurze  Nadeln,  weiche  nach  allen  ihren  Eigen- 
schaften nichts   anderes   sind   als  Amarin.     Die   Salzsäure- 

7* 
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Verbindung  enthielt  10,57  pC.  Chlor  (G21H18N»,  HCl  =  10,6 
pC.)  and  das  hieraus  dargestellte  gelbe  Chlorplatinat  19,5 
pC.  Platin  (G21H18N*,  HPtCl»  ==  19,6  pC.  Pt).  Es  scheint, 
dafs  diese  synthetische  Darstellung  des  Amarins  einen  Schluß* 
auf  die  schon  öfters  besprochene  s.  g.  Constitution  dieser 
Base  erlaubt.  Es  ist  vorauszusehen ,  dafs  sich  auch  das  inter- 
mediäre Glied  II.  bei  höherer  Temperatur  in  Amarin  ver- 
wandeln werde,  wie  denn  überhaupt  hier  ein  Weg  geboten 
wird,  um  (wenigstens  aromatische)  Diamine  mit  zwei  oder 
drei  verschiedenen  ditypen  Radicalen  darzustellen. 

Wir  erlauben  uns  bei  dieser  Gelegenheit  zugleich  an- 
zudeuten, in  welcher  Richtung  wir  die  hier  dargelegten  Un- 
tersuchungen in  der  Toluylreihe  selbst  weiter  auszudehnen 
gedenken,  und  welche  weitere  interessante  Fälle  von  Iso- 
merie,  aufser  den  oben  erwähnten,  diese  Reihe  noch  zu 
bieten  scheint.  Aus  dem  Vorhergehenden  ersehen  wir,  dafs 
der  Wasserstoff  desselben  Diamins  theils  durch  Toluylen 
€7H6a,  theils  durch  Benzylen  €7H6r  vertreten  werden  kann. 
Das  Toluidin  wäre  hiernach  im  Stande,  folgende  drei  absolut 
isomere  Verbindungen  zu  liefern  : 

i€7H6«  [Q7B.Qß  (G7H6« 

nwh**  n*<g7h<7*  mem«?- 

[2  G7H7  [2  G7H7  (2  G7H7 

Nun  ist  uns  aber  aus  einer  Notiz  von  Cannizzaro 
(diese  Annalen  CXXXIV,  128)  bekannt,  dafs  dem  Benzyl- 
alkohol  drei  Basen  entsprechen ,  wovon  die  primäre  mit 
dem  Toluidin  absolut  isomer  aber  nicht  identisch  ist.  Be- 
zeichnen wir  das  Radical  Toluyl  (des  Toluidins)  durch 
€7H7a,  dasjenige  des  Benzyb  (des  Benzylamins)  durch 
€7H7l,  so  sind  für  das  Benzylamin  die  folgenden  drei  unter 
sich  und  zugleich  mit  den  drei  oben  erwähnten  Basen  absolut 
isomeren  Verbindungen  indicirt  : 
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f  €7H**  f  &Wß  f  €7H6« 

N2{  €7H*a  N*{    €!7H6/?  N»<    €7H«/*- 

|2G7H7/?  |2€7H7/?  |2€7H7A 

leb  kann  hier  beifugen ,  dafs  einer  brieflieben  Mittheilung 
zufolge  Cannizzaro'  bereits  nachgewiesen  bat,  dafs Toluidin 
und  Benzylamin  bei  ähnlichen  Reactionen  isomere  Producte 
liefern. 

Es  ist  im  Bisherigen  gezeigt  worden ,  dafs  die  Aldehyde 
stets  auf  zwei  Molecule  eines  Monamins  einwirken  und  diese 
durch  die  Substitution  gleichsam  zusammengelöthet  werden. 
Versuche,  welche  ich  mit  Mischungen  gleicher  Aequivalente 
von  Anilin  und  Toluidin  anstellte,  machen  es  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  zwei  Molecule  verschiedener  (derselben  Reihe  an- 
ge höriger?)  Monamine  angewandt*verden  könne.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Toluidin  und  Benzylamin  wäre  die 
Entstehung  der  drei  folgenden  unter  sich  und  zugleich  mit 
den  sechs  vorhergehendes  .  absolut  isomeren  Verbindungen 
zu  erwarten  : 

!€>7H««"                          |G7H6A  (G7H6« 

g7h6«"  NJe7H^  Jew^ 

€7H7ct'  *  \gm7<*  io7H7<*' 

€7H7/?'                          |€7H7/?  (G7H7/* 

Man  sieht  leicht  ein,  wie  das  so  eben  Dargelegte  den 
Ausgangspunkt  für  andere  ahnliche  Reihen  in  sich  schliefst. 
Vorerst  hat  Cannizzaro  das  Benzylamin  immer  nur  in 
kleinen  Mengen  erhalten  können :  er  ist  aber,  nach  brieflicher 
Mittheilung,  damit  beschäftigt,  eine  Methode  aufzufinden, 
welche  die  Darstellung  in  gröberen  Mengen  gestattet.  So- 
bald die  Methode  aufgefunden  ist,  werde  ich  nicht  ermangeln 
zu  prüfen,  in  wie  weit  die  dargelegten  Wahrscheinlichkeiten 
sich  in  die  Wirklichkeit  übertragen  lassen. 

Derivate  des  Eosanilins. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  der  Aldehyde  gegen  tritype 
Basen  wurde  die  Einwirkung  einiger  Aldehyde  auf  die  Base 
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des  Anilinroths  untersacht.  Der  schon  im  ersten  Theil  dieser 
Abhandlung  hervorgehobene  Umstand,  dafs  die  Aldehyde 
auch  auf  Salze  organischer  Basen  substituirend  einwirken, 
zeigte  sich  bei  dem  Rosanilin  besonders  auffallend.  Die  Ver- 
suche, zu  welchen  ich  das  Material  zum  Theil  der  Firma 
Read  Holliday  in  Huddersfield  verdanke,  wurden  mit  dem 
Chlorid,  dem  Acetat  und  dem  Arseniat  der  Base  angestellt, 
und  es  zeigte  sich,  dafs  hier  die  Einwirkung  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  vor  sich  geht  Der  das  Rosanilinhydrat  nur  sehr 
schwierig  im  Zustande  annähernder  Reinheit  zu  erhalten  ist, 
während  dieses  bei  den  Salzen  viel  eher  gelingt,  so  bietet 
hier  die  Anwendung  der  letzteren  einen  besonderen  VortheiL 
Ich  glaube  mich  zu  erinnein,  dafs  A.W.  Hofmann  für  die 
Einwirkung  des  Jodäthyls  zu  ähnliehen  Resultaten  gelangt  ist 
Die  drei  von  mir  angewandten  Aldehyde  waren  Acet- 
aldehyd,  Bittermandelöl  und  Oenanthol;  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  liefsen  namentlich  das  letztere 
zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  geeignet  erscheinen. 
Befeuchtet  man  ein  krystallisirtes  Rosanilinsalz  mit  Oenanthol, 
so  verschwindet  augenblicklich  die  prächtige  Farbe  des  Salzes, 
die  Krystalle  laufen  stahlartig  an  und  zerbersten.  Zerreibt 
man  das  reichlich  mit  Oenanthol  befeuchtete  Salz  in  einer 
Reibschale  mittelst  des  Pistills,  so  löst  sich  zunächst  ein 
kleiner  Theil  mit  prachtvoll  violetter  Farbe,  bei  fortgesetztem 
Reiben  wird  das  Oenanthol  alsbald  vollständig  aufgesogen 
und  man  erhält  eine  bronzefarbige  trockene  Masse,  welche 
sich  fest  an  die  Wände  der  Reibschale  anlegt  Man  lost  die 
Masse  mittelst  des  Spatels  ab ,  zerreibt  sie  und  behandelt 
auf's  Neue  mit  Oenanthol.  Es  wird  diefs  mehrmals  wieder- 
holt; man  bemerkt  hierbei,  dafs  die  zuerst  mit  dem  zuge- 
setzten Oenanthol  sich  bildende  Lösung  eine  immer  tiefer 
violette^  zuletzt  eine  prächtig  blaue  Farbe  besitzt  Die  Masse 
verliert  beim  Trocknen  immer  mehr  den  Goldkäferglanz  der 
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Rosanilinsalze  und  zeigt  dagegen  eine  immer  zunehmende 
Kupferbronzefarbe.  Zuletzt  erhält  man  eine  prachtvoll  kupfer- 
glänzende Masse,  welche  von  etwas  überschüssigem  Oenanthol 
und  von  ausgeschiedenem  Wasser  schwach  durchfeuchtet 
ist.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether, 
dagegen  leicht  und  mit  tief  violettblauer  Farbe  in  Weingeist ; 
aus  letzterer  Flüssigkeit  wird  die  Substanz  umkrystallisirt, 
nachdem  sie  durch  einmaliges  Waschen .  mit  Aether  vom 
gröfsten  Theil  des  anhangenden  Oenanthols  befreit  worden. 
Beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  erhält  man  eine 
undeutlich  krystallinische  dendritische  kupferglänzende  Masse, 
welche  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsaure  getrocknet, 
sich  sehr  leicht  pulverisiren  lafst.  Die  Substanz  darf  nicht 
bei  höherer  Temperatur  getrocknet  werden,  weil  sie  hierbei 
sehr  leicht  verändert  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch 
bei  der  Darstellung  eine  höhere  Temperatur  als  30  bis  40° 
zu  vermeiden.  Die  Veränderung  kann  selbst  bei  mittlerer 
Temperatur  erfolgen  und  es  wird  dieselbe  durch  die  Gegen- 
wart überschüssigen  Oenanthols  begünstigt;  man  mufs  defs- 
halb,  sobald  bei  der  Darstellung  die  Aufsaugung  des  Oenan- 
thols bei  fortgesetztem  Reiben  nur  sehr  allmälig  erfolgt,  die 
Reaction  unter  jedesmaligem  Zusatz  geringer  weiterer  Mengen 
beendigen.  Bei  dem  Acetat  und  Arseniat  erfolgt  die  Ein- 
wirkung leichter  als  bei  dem  Chlorid.  Im  Allgemeinen  wird 
die  Beendigung  der  Reaction  sehr  befördert,  wenn  m?n  den 
letzten  Oenantholportionen  einige  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure zusetzt  und  deren  Lösung  durch  wenige  Tropfen  ab- 
soluten Alkohols  bewirkt.  In  diesem  Gemische  ist  die  um- 
zuwandelnde Masse  leichter  löslich,  aber  ich  glaube,  dafs 
es  nicht  nur  dieser  letztere  Umstand  allein  ist,  welcher  die 
Reaction  befördert;  es  scheint  hier  eine  vorübergehende  Bil- 
dung und  Zersetzung  einer  Chlorverbindung  (Oenanthyliden- 
chlorür    oder    Oenanthylidenäthylchlorhydrin )    stattzufinden, 
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ähnlich  z^  B.  der  Aetherbildung  mittelst  Chlorzink.    Die  Re- 
action  könnte  etwa  in  folgenden  „zwei  Phasen  verlaufen  : 

I.    €7H14G  +  2  HCl*  =  G7HMC1»  +  HaO 
H H*....  +  €7H"C1*  =  ...G'H1*....  +  2HC1, 

und  analog  bei  dem  Chlorhydrin,  wo  sich  Alkohol  und  Salz- 
säure zurückbilden  und  diese  eine  weitere  Portion  Oenanthol 
in  Chlorhydrin  umwandeln  würden.  Mit  absolutem  Alkohol 
und  wenig  Salzsaure  versetztes  Oenanthol  bildet  in  der  That 
eine  angenehm  ätherisch  riechende  chlorhaltige  Verbindung, 
welche  ich  indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  habe. 
Es  ist  zu  bemerken,  dafs  wenn  man  einerseits  in  dieser 
Weise  die  Substitution  im  Rosanilin  beschleunigt,  andererseits 
viel  leichter  eine  Zersetzung  unter  Bildung  harziger  Producte 
(zum  Theil  auch  Anilingrün)  erfolgt.  Diese  Zersetzungs- 
producte  sind  indessen  wenig  löslich  und  lassen  sich  daher 
bei  der  Reinigung  leicht  entfernen. 

Es  ist  hier  der  Ort  zu  bemerken,  dafs  die  Veränderungen, 
welche  das  Anilinroth  durch  die  Aldehyde  erleidet,  bereits 
im  Jahre  1861  von  Lauth  (Dingler's  polyt.  Journal  CLXII, 
55)  beobachtet  wurden.  Seine  Versuche  bezüglich  des  Acet- 
aldehyds  sind  im  Jahre  1862  durch  Willm  (Schweiz,  polyt. 
Zeitschr.  1862,  S.  69)  wiederholt  worden  und  wir  kommen 
weiter  unten  auf  dieselben  zurück.  Lauth  sowohl  als 
Willm  sind  der  Ansicht,  dafs  die  Aldehyde  auf  das  Anilin- 
roth reducirend  wirken,  obwohl  sie  mit  mehreren  anderen 
Beductionsmitteln  kein  ähnliches  Resultat  erzielen  konnten. 
Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Aldehyde  hier 
gerade  so  einwirken,  wie  auf  andere  organische  Basen, 
welche  noch  ersetzbaren  Wasserstoff  enthalten!  Die  Um- 
setzung mit  dem  Oenanthaldehyd  wird  ausgedrückt  durch  die 
Gleichung  : 
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Das  Rosanilinacetat ,  welches  zur  Umwandlung  diente, 
war  aas  dem  leichter  löslichen  Antheil  des  käuflichen  kry- 
stallisirten  Acetats  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  unter 
Zusatz  von  Essigsaure  dargestellt  worden.  Das  prächtig 
kupferglänzende  Umwandlungsproduct,  über  Schwefelsaure 
im  Vacuum  getrocknet,  ist  wasserfrei  und  hat  die  Zusammen- 
setzung : 


berechnet 

gefanden 

65« 

780 

77,2 

77,05 

82  H 

82 

8,1 

8,02 

6N 

84 

8,3 

8,5 

40 

64 

6,4 

— 

1010  100,0. 

Das  käufliche  Rosanilinarseniat  ist  ein  ziemlich  unreines 
Product;  ich  habe  daher  den  löslicheren  Antheil  desselben 
mit  Ammoniak  gefällt,  das  Präcipitat  neuerdings  in  Arseniat 
übergeführt  und  dieses  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Das 
Product  der  Einwirkung  des  Oenanthols  hat  die  Formel  : 


11 

|3G7H14»    ~»"~      —    *    * 

L      s*%    ADV     t 

berechnet 

gefunden 

610 

732            71,0 

70,9 

77  H 

77               7,4 

7,65 

6N 

84              8,1. 

8,0 

As 

75               7,3 

8,9 

40 

64              6,2 

— 

1032  100,0. 

Das  Arsen  konnte  in  der  schwefelsauren  und  in  der 
Wärme  mit  Natriumsulfid  behandelten  Lösung  nicht  direct 
als  Schwefelarsen  bestimmt  werden,  da  beständig  noch  an- 
dere Substanzen  (Reductionsproducte  durch  Schwefelwasser- 
stoff?) mit  niederfielen.  Bei  der  Bestimmung  als  Ammonium- 
magnesiumarseniat  war   der   bei    100°  getrocknete  Nieder- 
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schlag  violett  gefärbt,  obwohl  man  durch  Eindampfen,  Koch- 
salzzusatz und  Erkaltenlassen  allen  Farbstoff  mögliehst  zu 
entfernen  suchte.  Der  Ueherschufe  an  Arsen  findet  daher  in 
der  Beimischung  irgend  eines  fremden  Körpers  seine  Erklä- 
rung. Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  vollständigen 
Substitution  ein  Zwischenproduct  von  der  Formel 

(G*°H16 
N8{G7H" 
1     H 

vorhergeht.  Einige  meiner  früheren  Analysen  des  Acetats 
kommen  dieser  Formel  ziemlich  nahe.  Diese  Zwischenstufe 
wurde  in  dem  zuerst  entstehenden  violetten  Körper  enthalten 
sein;  es  kann  derselbe  jedoch  auch  vielleicht  nichts  anderes 
sein  als  ein  Gemenge  der  blauen  Verbindung  mit  noch  nicht 
umgewandeltem  Rosanilinsalz. 

Die  Salze  des  Oenanthylidenrosanilins  werden,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  was  Lauth  und  Willm  für  die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  anderer  Aldehyde  beobachtet  haben,« 
durch  die  caustischen  Alkalien  zersetzt.  Es  scheiden  sich 
violette  Flocken  aus,  wahrscheinlich  das. Hydrat  der  Base; 
diese  Flocken  werden  schon  bei  40  bis  50°  leicht  zersetzt, 
indem  sie  sich  in  einen  braunen  harzigen  Körper  umwandeln. 
Werden  die  in  Weingeist  suspendirten  Flocken  vorsichtig 
mit  einer  Saure  versetzt,  so  erhalt  man  neuerdings  die  tief 
violettblaue  Lösung  und  beim  Verdunsten  die  kupferglanzende 
krystallinische  Masse.  Es  wurde  in  dieser  Weise  eine  Lö- 
sung der  salzsauren  Verbindung  dargestellt  und  diese  zur 
Bereitung  des  Chloroplatinats  benutzt. 

Die  Base  bildet  verschiedene  Verbindungen  mit  Platin- 
chlorid. Wurde  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  des 
Chlorhydrats  oder  eine  mit  Salzsäure  gemengte  Lösung  des 
Acetats  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erbäh  man  einen  kri- 
stallinisch-flockigen  Niederschlag,  welcher  durch  etwas 
niedergerissenen  Farbstoff  blau  gefärbt  .erscheint*    Längeres 


6i  e 

732 

56,3 

76  H 

76 

5,8 

6N 

84 

6,4 

2Pt 

198 

15,2 

6C1 

218 

16,3 
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Waschen  mü  Aetherweingeist  entfernt  den  blauen  Farbstoff 
und  das  Cbloroplattnat  zeigt  dann  eine  schmutzig-gelbbraune 
Farbe.    Dieses  Cbloroplatipat  bat  die  Formel  : 

G6iH74N6f  H«PI8C16  (bei  110°  getrocknet)  : 

berechnet  gefanden 

55,95 

5,90 
15,3-15,7 

1303  100,0. 

Salze  mit  gröfserem  Platingehalt  werden  bei  Fällung  von 
concentrirterer  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  concentrirterem 
Platinchlorid  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  erbalten.  Diese 
Niederschläge  haben  das  gleiche  Aussehen  wie  der  frühere. 
Ich  erhielt  in  dieser  Weise  ein  Chloroplatinat  : 

G"H"N6,  HWC1» 
Platin  berechnet  23,1  pC. ;   gefunden  23,5  pC. 

Ein  Salz  mit  etwa  20  pC.  Platin,  welches  nahezu  der 
Formel  G61H74N6,  HsPt3Ci9  entspricht,  möchte  ich  eher  als 
ein  Gemenge  der  beiden  vorhergehenden  Salze  ansprechen, 
da  ich  mehrmals  Platinsalze  erhielt,  welche  zwischen  diesen 
Grenzen  schwankten.  Es  ist  wohl  möglich ,  dafs  zuerst  ein 
Tetrachloroplatinat  niederfällt,  und  dafs  sich  demselben  später, 
wenn  die  Lösung  verdünnter  wird,  ein  Dichloroplatinat  bei- 
mengt. Als  ich  zur  Vermeidung  dieses  Umstands  eine  bis 
zur  Syrupconsistenz  abgedunstete  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  festem  Platinchlorid  versetzte  und  die  Hasse  dann  mit 
salzsäurehaltigem  Aetherweingeist  auszog,  so  ergab  der 
pulverige  Rückstand  27,2  pC.  Platin,  entsprechend  der  For- 
mel Ge,H74N6,  HWCP*,  welche  27,9  pC.  Platin  verlangt. 
Dieser  Versuch'  wurde  jedoch  nur  einmal  angestellt. 

Das  Oenanthylidenrosanilin  scheint  mir  auch  insofern 
von  Interesse  zu  .sein,  als  es  das   erste  Beispiel  eines  bar 
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sehen  Hexamins  darbietet  Was  nichtbasische  hexatype  Amide 
betrifft,  so  sind  zwei  Verbindungen  bekannt,  welche  als 
solche  zu  betrachten  sind,  nämlich  die  von  Ettling  (diese 
Annalen  XXXV,  261)  dargestellten  Verbindungen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  Eisenoxydammoniak  und  Kupferoxydammoniak, 
welche  als 

N*l3Gn"  und      N«!(Fe')VI 

angesprochen  werden  müssen.  Diese  Betrachtungsweise  fuhrt 
zu  der  Frage,  ob  die  Aldehyde  auf  anorganische  Amine  in 
ahnlicher  Weise  einwirken,  wie  auf  organische,  und  ob 
diefs  vielleicht  nur  bei  denjenigen  Aldehyden  der  Fall  ist, 
welche  in  ihrer  chemischen  Function  dem  Salicylaldehyd 
analog  sind  *). 

Man  erinnert  sich  aus  dem  Vorhergehenden ,  dafs  die 
Salze  des  Oenanthylidenrosanilins  sich  bei  höherer  Temperatur 
rasch  zersetzen,  namentlich  bei  nicht  vollständiger  Entfernung 
des  überschüssigen  Oenanthols.  Diese  Zersetzung  erfolgt, 
ohne  dafs  die  Substanz  eine  wesentliche  Gewichtsveränderung 
erleidet,  und  es  entstehen  dabei  terpentinartige  Hassen,  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  auflösen;  mit 
Säuren  bilden  sie  nur  sehr  lose  Verbindungen,  deren  wein- 
geistige Lösung  sich  nach  einiger  Zeit  blaugrün  färbt.  Die 
mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  gelbes  flockiges  Chloroplatinat. 


*)  In  diesen  Annalen  CXXXI,  253  bat  CA.  Knop  ein  Product  der 
Einwirkung  des  Cyanamids  auf  Aldehyd  beschrieben,  welches 
seinen  Eigenschaften  nach  sich  ganz  an  die  Aldehydderivate  or- 
ganischer Basen  anschliefst.     Er  betrachtet  dasselbe  dem  Hydro- 

|08H* 
G2H4.    Dasselbe  scheint  indessen  nichts 

*.a  A2R4M 

anderes  zu  sein  als  Triäthylidentricyanamid,   Ns|«c        •      Nach 

Knop  hält  die  Verbindung  ein  Molecul  des  entstehenden  Wassers 
zurück. 


benzamid  analog  als  N6€8 
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Das  Zcrsetzungsproduct  -des  OenanthylidenrosamliftS  ver- 
hält sich  ganz  ähnlich  wie  die  früher  beschriebenen  Producte 
der  Einwirkung  von  Oenanthol  und  von  Benzaldehyd  auf 
Toluidin  oder  Toluylendiamin,  und  es  scheint  auch  die  Zu- 
sammensetzung eine  ähnliche  zu  sein.  Die  mikroscopische 
Untersuchung  des  mit  Platinchlorid  erzeugten  Niederschlags 
lafst  vermuthen,  dafs  das  Zersetzungsproduct  mindestens  zwei 
neue  Verbindungen  enthält;  es  lassen  sich  nämlich  Nadeln 
und  Blättchen  unterscheiden,  deren  Trennung  indessen  nicht 
gelang.  Behandelt  man  das  Rohproduct  der  Umsetzung  mit 
Weingeist,  so  zeigt  sich  ein  Theil  schwerer  löslich  als  der 
Rest.  Beide  Theile  gaben  indessen  mit  Platinchlorid  die 
beiden  Formen  von  Chloroplatinaten ;  nur  herrschen  im  leicht- 
löslicheren Theil  die  Blättchen,  im  schwerlöslicheren  die 
Nadeln  vor.  .  Das  Chloroplatinat  des  in  Weingeist  schwerer 
löslichen  Antheils  gab  mir  bei  der  Analyse  verschiedener 
Präparate  zwischen  19,4  und  20,1  pC.  Platin.  Das  Chloro- 
platinat des  löslicheren  Antheils,  welcher  mir  in  gröfserer* 
Menge  zu  Gebote  stand,  wurde  mehrfach  analysirt.  Die 
Analysen  entsprechen  sehr  nahe  der  Formel  €21H?6N2,  HPtCl8, 
und  mit  Berücksichtigung  der  Aehnlichkeit  zwischen  dieser 
Verbindung  und  den  früher  von  mir  beschriebenen  Diamiden 
betrachte  ich  sie  als  das  Chloroplatinat  eines  Diamids  : 

(€7H6 
OenanthyUden-ditoluyUnamin,  NWH6    =  G8,H86N*. 

Die  Analysen  führten  zu  folgenden  Resultaten  : 


berechnet 

gefunden 

210 

252 

49,22 

49,04-49,21 

27  H    - 

27 

5,27 

5,62-6,78 

2N 

28 

6,40 

'  —    • 

Pt 

99 

19,33 

19fM9,4 

3C1 

106,5 

20,78 

— 

512,5  100,00. 
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Wenn  man  für  das  Rosanilin  die  Hofmann'sehe  Formel 

f  2  em* 

m  Gm*  annimmt,  so  könnte  sich  das  Oenanthol  mit  dem 

l     H» 

Rosanilin  nach  der  Gleichung  umsetzen  : 

Es  ist  mir  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  in  der 
Gleichung  figurirende  Phenylenderivaft  des  Oenanthois  be- 
stitnmt  nachzuweisen.  Der  etwas  gröbere  Platiagehak  des 
Chlorepiatinats  des  in  Weingeist  weniger  löslichen  Theils 
lafst  indessen  auf  eines  oder  mehrere  Amide  von  geringerem 
Aequivalent  schüren. 

Rei  der  Beschreibung  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds 
auf  Tohrylendiamin  wurde  von  den  zwischen  dem  Hydro- 
benzanrid  und  dem  Amarin  stehenden  isomeren  Diamiden 
das  eine 

N*<  ßG7H6     Toluylen-dibenzylen-diatnin 
\  ^G7H6 

beschrieben.  Würde  die  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf 
Rosanilin  derjenigen  des  Oenanthols  analog  sein,  so  müfste 
man  hierbei  das  andere  Zwischenglied  : 

)<*G7H6 
<*G7H6     BenzyMn-ditoluylen-diamin 
/?G7H6 

erhalten.  Es  fand  sich  indessen,  dafs  die  Wirkungsweise 
des  Benzaldehyds  von  derjenigen  des  Oenanthaldehyds  ab- 
weicht. Die  Reaction  beginnt  allerdings  bei  mittlerer  Tem- 
peratür, aber  sie  schreitet  selbst  bei  100°  nur  langsam  fort, 
wohl  defshalb,  weil  das  Product  der  Einwirkung  im  Bitter- 
mandelöl nicht  löslich  ist.  Man  erhalt  zunächst  eine  violette 
Masse ,  welche  sich  in  Weingeist  mit  gleicher  Farbe  löst 
Diese  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  eine  kupferglanzende 
Verbindung,    welche    mit  Salzsäure    und    Platinchlorid   ein 
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braunes  Chloroplatinat  giebt.  Seinem  Platingehalt  mich  würde 
es  einem  ersten  Substitutionsproduct 

|G20H16 

NWH6   ,  HPtCl3 

entsprechen;  ich  bestehe  indessen  nicht  auf  der  Eigenthüm- 
lichkeit  dieser  Verbindung.  Die  Reaction  vervollständigt  sich 
auch  bei  130°  nur  langsam;  man  erhält  dann  ein  dem  vor- 
gedachten Oenantholderivat  sehr  ähnliches  Product,  welches 
sich  mit  tief  violettblauer  Farbe  in  Weingeist  löst.  Da  es 
mir  nur  auf  die  Zersetzungsproducte  dieser  Verbindungen 
ankam,  so  wurde  das  im  Kochsalzbad  erhaltene  Rohproduct 
der  Einwirkung  des  Bittermandelöls  sogleich  mit  einem 
Ueberschufs  von  Benzaldebyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
150  bis  160°  erhitzt.  Nach  20  stundiger  Einwirkung  erhielt 
man  eine  durch  Wassertropfen  getrübte  dunkelgelbe  ölige 
Flüssigkeit;  mit  Weingeist  behandelt  lieferte  dieselbe  ein 
sandiges  krystallinisches  Pulver,  welches  weder  die  Eigen- 
schafteli  des  Phenylleukanilins  noch  diejenigen  des  Amarins 
zeigte.  Es  löste  sich  in  erwärmter  Schwefelsäure,  ohne  in- 
dessen eine  salzartige  Verbindung  zu  bilden;  Zusatz  von 
Wasser  oder  von  Alkohol  fällt  den  Körper  scheinbar  unver- 
ändert. Die  mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  flockigen  Niederschlag, 
welcher  bei  verschiedenen  Präparaten  einen  Platingehalt  von 
11  bis  11,5  pC.  zeigte.  Es  war  diese  Reaction  nicht  zu 
weiterer  Untersuchung  einladend. 

Der  Acetaldehyd  wirkt  viel  leichter  auf  Rosanilinsalze 
ein,  als  der  Benzaldehyd*  Es  hat  diese  Reaction  in  letzterer 
Zeit  insofern  Wichtigkeit  erlangt,  als  man  mittelst  Aldehyd 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  ein  Anilingrün  dargestellt 
hat.  Es  ist  mir  auffallend,  dafs  ich  blaugrüne  Zersetzungs- 
prod«c|0  wohl  mit  Oenanthol  und  mit  Bittermandelöl,  nicht 
aber  mit  Acetaldehyd  erhielt    Es  scheint  hiernach   die  Ge- 
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genwart  der  Schwefelsaure  für  die  Erzeugung  des  grünen 
Farbstoffs  wesentlich  zu  sein.  Die  Eigenschaften  des  Aethy- 
lidenrosanilins  sind  von  denen  der  anderen  Aldehydderivate 
kaum  verschieden.  Was  die  Zusammensetzung  betrifft,  so 
haben  wir  einige  von  Willm  ausgeführte  Analysen.  Das 
von  Willm  angewandte  Anilinroth  war  mittelst  Salpeter* 
saure  dargestellt  und  bestand  also  aus  mehr  oder  weniger 
reinem  Rosanilinnitrat  Die  Einwirkung  des  Acetaldehyds 
geht  nach  der  Gleichung  vor  sich  : 

und  die  von  Willm  analysirte  Verbindung  hat  im  Zustande 
der  Reinheit  die  Formel  : 

Vergleichen  wir  hiermit  die  Resultate  der  Analyse  : 

berechnet  gefunden 

74,3-76,05 

6,46 

7,3-9,6 

743  100,0. 

• 

Es  ist  hier  eine  bedeutende  Differenz  beim  Stickstoff; 
aber  es  ist  hier  zu  bemerken,  dafs  die  Nitrate  dieser  Basen 
beim  Trocknen  leicht  Siure  verlieren,  wie  ich  diefs  bereits 
früher  für  das  Rosanilin  nachgewiesen  habe.  Ferner  geht 
ein  Theil  des  Rosanilinnitrats  bei  dem  Ausfallen  durch  Koch» 
salz  in  Chlorhydrat  über,  ein  Umstand ,  welchem  man  damals 
noch  nicht  gehörig  Rechnung  trug. 

Vor  etwa  drei  Jahren  habe  ich  (diese  Annalen  CXXVII, 
342)  eine  kurze  Notiz  über  das  Anilinblau  mitgetheilt,  in 
welcher  ich  die  Base  dieses  Körpers  als  ein  Tetramin,  als 
eine  Verbindung  von  Rosanilin  mit  Triphenylamin  betrachtete. 
Diese  Betrachtungsweise  schien  mir,  als  das  Resultat  nur 
weniger  Bestimmungen,  aus   einer  Untersuchung  hervorzu- 
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45  H 
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gehen,  welche  äufserer  Verhältnisse  halber  damals  plötzlich 
abgebrochen  werden  mufste.  A.  W.  Hof  mann  hatte  gleich- 
zeitig für  die  Beziehungen  zwischen  Anilinroth  und  Anilinblau 
eine  viel  einfachere  Formel  gegeben,  sofern  er  den  letzteren 
Farbstoff  als  Triphenylrosanilin  ansprach,  und  mehr  noch  als 
die  Analyse  verschiedener  Salze  spricht  das  vergleichende 
Studium  der  Umsetzungsproducte  des  Rosanilins,  des  Aethyl- 
rosanilins  und  des  Anilinblau's  (diese  Annalen  CXXXIT,  160) 
zu  Gunsten  der  Hofmann'schen  Formel.  Der  Chlorgehalt 
des  Chlorhydrats  und  der  Schwefelsäuregehalt  des  Sulfats, 
welche  beide  ich  damals  bestimmte,  entsprechen  der  Hof- 
mann'schen Formel  eben  so  gut  wie  der  meinigen,  und  es 
war  lediglich  der  Stickstoffgehalt  einer  mittelst  Rosanilinnitrat 
dargestellten  Verbindung,  welcher  mich  einen  zu 'hohen 
Stickstoffgehalt  in  der  Base  annehmen  liefs.  Die  Bildung  von 
Anilinblau  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  Substitution 
der  Aldehydresiduen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Ros- 
anilin kann  als  weitere  Stutze  für  die  Ansicht  betrachtet 
werden,  nach  welcher  das  mittelst  Anilin  und  Rosanilin  bei 
höherer  Temperatur  erhaltene  Anilinblau  als  ein  Phenylsub- 
stitut  des  Rosanilins  aufgefafst  wird.  Ich  habe  das  in  dieser 
Weise  bereitete  Anilinblau  der  Einwirkung  des  Valeraldehyds 
und  Oenanthaldehyds  ausgesetzt,  mit  und  ohne  Zusatz  von 
Alkohol,  bei.  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100°,  und 
habe  dabei  durchaus  keine  Veränderung  wahrnehmen  können. 
Diese  Thatsache  unterstützt  die  Annahme,  es  sei  in  dem 
Anilinblau  kein  ersetzbarer  Wasserstoff  mehr  vorhanden. 


Ich  habe  aufserdem  noch  Vorversuche  bezüglich  der 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Andere  Reihen  von  Amid- 
verbindungen  angestellt  und  Ich  erlaube  mir  hierüber  noch 
einige  kurze  Notizen. 

A.nnal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  CXL.  öd.  1.  lieft.  8 
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Die  natürlich  vorkommenden  organischen  Alkaloide  ent- 
halten meist  keinen  ersetzbaren  Wasserstoff  mehr,  und  von 
denjenigen,  welche  solchen  noch  einschliefsen ,  ist  nur  ein 
einziges  flüssig  und  der  Einwirkung  der  Aldehyde  leicht  zu- 
ganglich; es  ist  diefs  das  Goniin.  Ich  habe  gefunden,  dafs 
die  Aldehyde  auf  dasselbe  substituirend  wirken.  Es  bilden 
sich  dickflüssige  Substanzen,  welche  nur  noch  sehr  schwache 
basische  Eigenschaften  besitzen.  .  Ich  konnte  diese  Versuche 
bis  jetzt  nur  mit  geringen  Mengen  ausführen ,  da  das  mir  zu 
Gebote  stehende  Präparat  (von  Merck  in  Darmstadt)  zum 
gröfsten  Theil  aus  Methylconiin  bestand,  auf  welches  die 
Aldehyde  ohne  Einwirkung  sind.  Dieser  Umstand  könnte 
vielleicht  benutzt  werden,  um  Methylconiin  von  den  letzten 
AntheHen  von  Coniin  zu  befreien.  —  Morphin  und  Strychnin 
besitzen  beide  noch  ein  ersetzbares  Wasserstoffäquivalent. 
Ich  habe  diese  Basen  bei  150°  mit  Oenanthol  eingeschlossen : 
da  beide  Basen  nur  wenig  im  Oenanthol  löslich  sind,  so  geht 
die  Einwirkung  nur  sehr  schwierig  vor  sich ;  es  scheiden  sich 
Wassertropfen  ab.  Das  Morphin  scheint  ein  durch  Sauren 
leicht  zersetzbares  Aldehydsubstitut  zu  bilden.  In  diese  Un- 
tersuchungsreihe gehört  auch  die  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  Piperidin.  Das  Chinolin  wird  von  den  Aldehyden  nicht 
angegriffen. 

Der  typische  Wasserstoff  des  Harnstoffs  kann  ganz  oder 
theilweise  durch  die  Aldehydresidua  vertreten  werden. 
Oenanthol,  Valeral  und  Benzaldehyd  wirken  auf  denselben 
bei  höherer  Temperatur  unter  reichlicher  Wasserausscheidung 
ein.  Oenanthol  und  Valeral  verwandeln  'den  Harnstoff  zuerst 
in  eine  kleisterähnliche  Masse,  später  bildet  sich  ein  dick- 
flüssiges Oel,  welches  ich  noch  nicht  weiter  untersucht  habe. 
Mit  überschüssigem  Benzaldehyd  entstellt  : 
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|GO 
Dibenzylenharn stoft)  N8<€7H6  =  G,6H12N8^.   —    Behandelt 

IGW 

man  das  gelbe  syrupöse  Rohproduct  der  Reaction  mit  heifsem 
Weingeist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  den  substituirten 
Harnstoff  in  seideglänzenden  verfilzten,  kaum  gefärbten  Nadeln, 
welche  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  löslich  sind,  gegen 
240°  schmelzen  und  unverändert  sublimiren;  die  geschmol- 
zene Substanz  erstarrt  zu  einem  Haufwerk  von  langen  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  allmälig  Bittermandelöl  und 
Harnstoff  zurückgebildet.  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung;  Schwefelsäure  bildet  eine  carminrothe  Lösung. 
Die  weingeistige  Mutterlauge,  aus  welcher  der  substituirte 
Harnstoff  auskrystallisirt  ist,  enthält  Hydrobenzamid  oder  einen 
ähnlichen  Körper  und,  wie  es  scheint,  auch  eine  oder  mehrere 
von  den  Verbindungen,  welche  Laurent  und  Gerhardt 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blausäurehaltiges  Bitter- 
mandelöl erhielten.  Das  bei  der  Reaction  ausgeschiedene 
Wasser  enthält  neben  Harnstoff  noch  Ammoniumcarbonat. 

Die  Einwirkung  des  Bittermandelöls  auf  Harnstoff  ist 
schon  einmal  von  Laurent  und  Gerhardt  studirt  worden, 
es  wandten  dieselben  jedoch  einen  grofsen  Ueberschufs  an 
und  erhitzten  das  Gemenge  auf  freiem  Feuer.  Dem  Producte 
geben  sie  die  unwahrscheinliche  Formel  625H28N804.  Die 
von  den  genannten  Forschern  analysirte  Verbindung  scheint 
jedoch  nur  unreiner 

€7H8  =  €8H8N«0,    gewesen   zu 

sein.  Diese  Formel  erfordert  allerdings  mehr  Kohlenstoff 
und  weniger  Stickstoff,  als  bei.  der  Analyse  gefunden  wurde, 
aber  das  zur  Reinigung  vorgenommene  Auswaschen  mit 
Aether  und  mit  kochendem  Wasser  ist  zur  Entfernung  einiger 
Nebenproducte  nicht  ausreichend.    Andererseits  zersetzt  sich 

8* 
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die  feuchte  Substanz  während  des  Trocknens  bei  120°  theil- 

« 

weise  in  Bittermandelöl,  welches  sich  verflüchtigt,  und  Harn- 
stoff, welcher  beigemengt  bleibt  und  namentlich  zur  Ver- 
minderung des  Kohlenstoffs  und  Vermehrung  des  Stickstoffs 
beitra  genkann. 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  liefern  einen  neuen 
Anhaltspunkt  für  die  Betrachtung  der  Aldehyde  als  Oxyde 
zweiatomiger  Kohlenwasserstoffe.  Einzelne  Reactionen  der 
Aldehyde  liefsen  bekanntlich  noch  die  Annahme  zweier  an- 
deren Betrachtungsweisen  nöthig  erseheinen,  die  Betrachtung 

als  Vinylalkohol  ^{fjO  und  als  Acetylhydrür  ^^l  wenn 

wir  nämlich  für  die  folgende  Besprechung  den  Acetaldehyd 
als  Beispiel  annehmen.  Die  Vinylhypothese  war  früher 
namentlich  von  vielen  Chemikern  adoptirt,  welche  mit  Ber- 
zelius  ein  sauerstoffhaltiges  Radical  nicht  glaubten  annehmen 
zu  dürfen.  Ein  weiterer  Grund  lag  damals  nicht  vor  und 
die  Reactionen,  welche  heute  noch  als  zu  Gunsten  dieser 
Ansicht  sprechend  betrachtet  werden,  sind  die  Ueberführung 
des  Aldehyds  in  Alkohol  und  die  Umsetzung  mit  Carbonyl- 
chlorür.  Die  Fixirung  von  zwei  Wasserstoffäquivalenten  würde 
aber  nur  dann  für  die  Vinylhypothese  sprechen,  wenn  es 
wahrscheinlich  gemacht  werden  könnte,  dafs  diese  zwei 
Aequivalente  im  Alkohol  zu  Bestandtheilen  des  Aethyls  wür- 
den, oder  was  nahezu  das  Gleiche  besagt ,  wenn  im  Aldehyd 
ein  Wasserstoffäquivalent  in  ähnlicher  Weise  ersetzbarer 
typischer  Wasserstoff  wäre,  wie  im  Alkohol.  Letzteres  ist 
jedoch  bekanntlich  nicht  der  Fall ,  folglich  ist  auch  das  erstere 
nicht  wahrscheinlich ,  folglich  macht  diese  Reaction  die  Vinyl- 
hypothese nicht  nöthig.  Es  geht  aber  so  viel  daraus  hervor, 
dafs    von    den    hinzutretenden    zwei  Wasserstoffäquivalenten 
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eines  eine  von  dem  anderen  verschiedene? Function  hat,  und 
dafs  im  Aethyl  des  Alkohols  mindestens  ein  Wasserstoffäqui- 
valent nicht  mit  den  übrigen  chemisch  gleichwertig  ist.  — 
Das  Auftreten  von  Vinylchlorür  und  Salzsäure  bei  Einwir- 
kung des  Carbonylchlorürs  auf  Aldehyd  kann  auch  als  Folge 
einer  Zersetzung  eines  in  primärer  Reaction  entstehenden 
<32H4C12  aufgefafst  werden.  Da  aber  der  als  HCl  auftretende 
Wasserstoff,  wie  bereits  oben  erörtert,  nicht  typischer  Was- 
serstoff ist,  wie  z.  B.  bei  dem  mit  dem  Propylaldehyd  iso- 
meren Allylalkohol,  so  ergiebt  das  Auftreten  von  G2H8C1  und 
HCl  höchstens  die  Berechtigung  zu  dem  Schlüsse,  dafs  in 
dem  Aethyiresiduum  G2H4  des  Aldehyds  mindestens  ein 
Wasserstoffäquivalent  von  den  übrigen  verschieden  functio- 
niren  kann,  und  es  ergiebt  sich  daraus  weiter,  dafs  von  den 
fünf  Wasserstoffäquivalenten  des  Aethyls^im  Alkohol,  min- 
destens zwei  unter  sich  und  auch  von  den  übrigen  drei  ver- 
schieden functioniren  können.  Eine  Nöthigung  zur  Auffas- 
sung des  Aldehyds  als  Alkohol  liegt  also  auch  hier  nicht  vor. 
Eine  einzige  Reaction  scheint  direct  zu  Gunsten  der 
Yinylhypothese  zusprechen,  und  zwar  eine  Reaction,  welche 
in  einer  nahen  Beziehung  zur  Einwirkung  der  Amide  auf  die 
Aldehyde  steht,  aus  welch  letzterer  wir  ja  gerade  eher  zu 
Gunsten  der  Aethylidenhypothese  schliefsen  dürfen.  Jene 
einzige  Reaction  ist  die  Zersetzung  des  Aldehydammoniaks 
bei  höherer  Temperatur.  Nach  Heintz  und  Wislicenus 
erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

4  (G2H40,  NH8)  =  G8H18N0  +  3  NH3  -f  3  HsO. 

Das  braune  harzige  Product  hat  einen  ausgesprochenen 

basischen  Character,    wovon  ich  mich  selbst  zu  überzeugen 

Gelegenheit  hatte.    Die  oben  genannten  Chemiker  betrachten 

die  Base  als  : 

Nf€2H8M 
Tetravinylamrnoniumhydrat,      ^        Hf^>    e*ne    ^orme^ 


118  Schiffe  eine  neue  Reihe 

welche  für  das  Aldehyd  zu  Gunsten  der  Vinylhypothese 
sprechen  würde ,  wenn  die  Formel  vorerst  etwas  mehr  wäre 
als  eine  blofse  Möglichkeit.  Die  physikalischen  Charactere 
der  Base  und  ihrer  Salze  sind  zu  wenig  ausgesprochen  und 
ihre  chemischen  Verhältnisse  zu  wenig  untersucht,  als  dafs 
ein  Schlufs  auf  die  Constitution  der  Verbindung  erlaubt  wäre. 
Jedenfalls  sehen  wir  aber  hieraus,  dafs  es  Verbindungen 
geben  könnte,  welche  für  das  Aldehyd  die  Vinylhypothese 
nöthig  erscheinen  liefsen. 

Die  Acetylhypothese  bezieht  sich  lediglich  auf  das  Ver- 
haltnifs  zwischen  Aldehyd  und  Essigsäure  einerseits  und 
Aldehyd  und  den  Acetonen  andererseits.  Zwischen  den 
beiden  letzteren  Verbindungen  besteht  indessen  kein  Band  in 
der  Weise ,  dafs  etwa  für  das  Aceton  eine  Formel  festgestellt 
wäre,  welche  auf  die  des  Aldehyds  zuröckschliefsen  liefse. 
Die  Formeln  beider  Verbindungen  können  für  beide  in  gleicher 
Weise  verschiedenartig  angenommen  werden,  und  die  Bezie- 
hung von  Aldehyd  zu  Aceton  kann  also  für  irgend  welche 
Auffassung  nicht  entscheidend   sein.    Anders  ist  es  mit   der 

Essigsäure;   wir  fassen  diese  als  „\ 9  auf,  und  so  lange 

wir  deren  Entstehung  aus  dem  Aldehyd  als  auf  blofser  An- 
lagerung von  Sauerstoff  beruhend  betrachten,  müssen  wir 
auch  dem  Aldehyd  in  Beziehung  zur  Essigsäure   die  Formel 

|i>  beilegen;  denn  wenn  wir  den  im  Radical  der  Es- 
sigsäure befindlichen  Sauerstoff  als  den  durch  Addition  hin- 
zugekommenen betrachten  wollten,  so  mufsten  wir  den  Al- 

G2H3) 
dehyd      „  }9  formuliren,  welche  Formel  indessen  nach  dem 

oben  Angeführten  nicht  zulässig  ist.  Wir  können  für  die 
Beziehung  zwischen  Essigsäure  und  Aldehyd,  was  den  letz- 
teren betrifft,  nur  in  dem  Falle  die  Acetylformel  aufgeben, 
wenn   wir    die  Umwandlung   in    Essigsäure   nicht    mehr  als 
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eine   directe   Oxydation,   sondern    in  einer  anderen  Weise, 

etwa  als  auf  Substitution  beruhend,   betrachten  wollten.    Es 

G2H8Ö) 
ist  also  nicht  die  Essigsäureformel  uf©»    sondern    die 

Annahme,    dafs   die  Säure   aus  dem  Aldehyd  durch   directe 
Oxydation   entstehe,   welche   für   den  Aldehyd    zur  Formel 

u  >  führt,  und  wir  werden  spater  sehen ,  ob  jener  Vor- 
gang in  anderer  Weise  aufgefafst  werden  kann. 

Die  Auffassung  der  Aldehyde  als  Oxyde  diatomer  Radi- 
cale  entspricht  bei  weitem  den  meisten  der  Aldehydreactionen, 
der  Bildung  der  Hydramide,  der  Einwirkung  organischer 
Basen,  des  Phosphorchlorids,  der  Säureanhydride,  der  Bil- 
dung der  Acetale  und  der  Chlorhydrine  u.  s.  w.  —  Sie  ent- 
spricht ferner  auch  der  Entstehung  der  Aldehyde  aus  den 
Alkoholen ,  denn  wenn  letztere  hierbei  das  typische  Wasser- 
stoffäquivalent abgeben ,  so  mufs  das  zweite  austretende 
Aequivalent  aus  dem  Alkoholradical  genommen  werden  und 
wir  haben  dann  die  Beziehung  : 

Es  ist  hiernach  für  jeden  Alkohol  die  Möglichkeit  zur 
Bildung  von  so  viel  Aldehyden  gegeben,  als  er  typische 
Wasserstoffäquivalente  einschliefst,  oder  als  seiner  Atomig- 
keit  entspricht.  Wollen  wir  in  den  Formeln  auch  die  oben 
erwähnte  Verschiedenheit  der  chemischen  Function  der  ein- 
zelnen  Wasserstoffäquivalente  des  Aethyls  und  Aethylidens 
ausdrücken,  so  erhalten  wir  die  folgenden  : 

IGH8 
und  Gl    H 

(OH)'  {    V 

Wir  ersehen  hieraus,  in  welcher  Weise  bei  Uebergang 
des  Alkohols   in  Aldehyd    die  Erhaltung  des  Sumpfgastypus 
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abgenommen  werden  kann,  und  es  ergeben  sieb  daraus  bei- 
spielsweise  die  Formeln  folgender  Derivate  : 

GH8(GH3)  /GH8 


Gl 


OH  lOGH8  '  v  »OH 

Prapylalkohol  Aethylmethyloxyd  Aceton  Pseudopropyl- 

alkohol. 

Die  Beziehung  zwischen  dem  Aldehyd  und  seiner  Säure 
spricht  sich  in  den  Formeln  : 


G*H',0       s      G8H8|9jo      Qder 


GH3  fGH3 

H      :     G{OH 
O  |  0 


als  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  (OH)  aus  *). 
Nach  dem  oben  Erwähnten  wird  für  die  Darlegung  der  Be- 
ziehungen zwischen  Säure  und  Aldehyd  die  Acetylhypothese 
bezuglich  des  letzteren  unnöthig,  wenn  wir  keinen  directen 
Oxydationsvorgang  mehr  annehmen.  Aber  aus  obigen  For- 
meln ersehen  diejenigen ,  welche  für  den  Aldehyd  der  Acetyl- 
hypothese benöthigt  zu  sein  glauben,  dafs  dieselbe;  wenn 
auch  unnöthig  geworden,  doch  in  kaum  veränderter  Weise 
ristabilirt  ist,  und  zwar  in  einer  Weise,  welche  einige  Vor- 


*)  Stellen  wir  die  Beobachtung  von  Schönbein,  wonach  bei 
Uebergang  der  Aldehyde  in  Säuren  sich  stets  Ozon  bildet,  wel- 
ches zur  Ueberführung  eines  weiteren  Antheils  Aldehyd  oder 
auch  zur  Oxydation  von  Metallen  dienen  kann ,  zusammen  mit 
denjenigen  von  Soret,  Babo  und  Claus,  Andrews  und 
Tait,  woraus  geschlossen  wird,  dafs  das  Ozonmolecul  drei 
Atome  Sauerstoff  einschliefse ,  wovon  bei  Oxydation  eines  ver- 
wendet würde ,  während  die  zwei  anderen  Atome  als  ein  Molecul 
gewöhnlichen  Sauerstoffs  auftreten ,  so  kann  die  Bildung  der 
Säure  aus  dem  Aldehyd  in  folgender  Weise  aufgefafst  werden  : 
I.  G8H40  +  O8  +  O8  =  G8H8(0H)O  +  O8 
Aldehyd  Säure  Ozon 

II.        Sg        +     O3  =         HgO         +  08 

oder     IL     G8H40     +     O3  =  G8H8(OH)0  +  08 

Ozon  Sauerstoff. 
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theile  bieten  dürfte.  Wir  schliefsen  die  weiteren  Erörterungen 
an  folgende  Formelreihen  : 


G2H5 
H 

Alkohol 


€T|<> 

Aldehyd 


G2H8iG 

Ih 

.Essigsäure. 


Ih»* 


G»H4 


H2'ö? 


Hl 

e«H8 


o» 


IV 

G2m 


Glycol 


H 

Aldehyd  I 

Till-. 

Glycolsäure, 
2-atomigu.  1 -basisch 


G8 


Aldehyd  II  (Glyoxal) 

°8HIh!°8  Glvoxyl8äure 

€8i02ja8    Oxalsäure, 

I H8  I  2-atom.  u.  2-basisch 


IV 

G4H6 


H4 
Phyeit 


G4 


Tl- 

Aldehyd  I 


vi 


H2I 
Aldehyd  II 


VJIt 

Aldehyd  IV 


G4H4J G  )a4     G4H8 \9\r\4,  Isomeron  der  Aepfel- 
H8|  Hf  H2  i  H  t "     säure  u.Diglycolsäure 


G4H8)G8|£i4    Weinsäure, 
H*lH8fv     4-atomi*u.  2- 


atomig  u.  2-basisch 


T>*  •• 

•••-•  TK 

G«H4,G8|o4 
H  IH8!^ 

Caprylphyeit 

Aldehyd  III 

Citronsänre ,  4-atom.  u.  3-bas. 

*i» 

VII 

°6H7)o° 

VIII                                       XII 

G6H4>« e>H>« 

Mannit 

Aldehyd  I  (Glycose) 

Aldehyd  II            Aldehyd  VI 

H6IHl^ 

Till- 

Mamritsäure, 
6-atora.  u.  1-bas. 

G6H4  J  G2 1  a6       ZueVersäure, 
H4 1 H2  t w     6-atom.  u.  2-bas. 

Wir  finden  in  den  vorstehenden  Formeln  zunächst  einige 
Andeutungen  aber  die  Natur  desjenigen  Wasserstoffs  der 
Säuren,  welcher  mit  besonderer  Leichtigkeit  eine  Umsetzung 
mit  basischen  Oxyden  eingeht,  und  welcher  gewöhnlich  vor- 
zugsweise als  „basischer  Wasserstoff"  bezeichnet  wird.  Es 
ist  diefs  nämlich  derjenige,  welcher  durch  Substitution  von 
Hydroxyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  des  Aldehyds  in  die 
Verbindung  eintritt.  Der  Rest  des  typischen  Wa  serstoffs  ist 
derjenige;  welcher  noch  aus  dem  Alkohol  zurückgeblieben 
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ist:  er  ist  als  solcher  leichter  durch  Säureradieale  substituir- 
bar  und  wurde  auch  schon  früher  als  ^alkoholischer  Wasser- 
stoff* unterschieden.  Ich  habe  diese  Verhältnisse  in  obigen 
Formeln  in  so  weit  angedeutet,  als  ich  den  alkoholischen 
Wasserstoff  unter  das  Alkoholresiduum,  den  basischen  Was- 
serstoff unter  den  ihm  zugehörigen  Sauerstoff  stellte,  wie  ich 
denn  ähnliche  Formeln  schon  früher  in  meiner  Abhandlung 
über  die  Weinsäure  (diese  Annalen  CXXV,  129)  in  Anwen- 
dung brachte.  Es  wird  hieraus  auch  ersichtlich,  in  welcher 
Weise  die  Anzahl  basischer  Wasserstoffäquivalente  so  innig 
mit  der  Anzahl  der  im  Badical  befindlichen  Sauerstoffäqui- 
valente zusammenhängt. 

Von  jedem  Aldehyd  lassen  sich  so  viele  Säuren  ableiten, 
als  zu  dessen  Bildung  Wasserstoffmolecule  aus  dem  Alkohol 
austreten  mufsten.  Die  letzte  der  von  jedem  Aldehyd  sich 
ableitenden  Säuren  repräsentirt  die  Zusammensetzung  des 
Alkohols,  worin  eine  Anzahl  von  Wasserstoffäquivalenten 
durch  eine  gleichwerthige  Anzahl  von  Sauerstoffäquivalenten 
vertreten  ist.  Man  ersieht  aus  der  vorhergehenden  Zusam- 
menstellung ferner,  dafs  zwischen  dieser  sauerstoffreichsten 
Säure  und  ihrem  Aldehyd  eine  oder  einige  sauerstoffärmere 
Säuren  von  geringerer  Basicität  und  Atomigkeit  stehen ;  von 
den  Säuran,  welche  die  Theorie  in  dieser  Weise  voraussehen 
läfst,  sind  bis  jetzt  nur  wenige  dargestellt.  Diese  Säuren 
verhalten  sich  als  Aldehyde  zu  den  von  den  vorhergehenden 
Aldehyden  sich  ableitenden  Säuren  gleichen  Sauerstoffgehalts, 
und  wir  kennen  in  der  That  Beispiele  von  directer  Ueber- 
führung  der  einen  Säure  in  die  ihr  auf  diese  Weise  zuge- 
hörige Säure  von  höherem  Wasserstoffgehalt,  so 

**%\&*)  in   G°]ff  |<>* 
Glyoxylsäure        Glycolsäure  (Debus). 


*)  Debus  hat  bereits  trüber  auf  dieses  Verhftltnifs  zwischen  den 
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€8H30\Ä„     .       GWO^, 
Pyrotraubensäure      Milchsäure  (Wislicenus). 

Man  könnte  diese  Säure  als  „Aldehydsäuren"  bezeichnen. 
Andererseits  könnte  man  „Aldehydalkohole"  diejenigen  ersten 
Aldehyde  polytyper  Alkohole  benennen,  welche  noch  alko- 
holischen typischen  Wasserstoff  enthalten,  so  z.  B.  den  Sali- 
cylaldehyd,  den  von  Church  erhaltenen,  mit  Essigsäure 
isomeren,  ersten  Aldehyd  des  Glycols  u.  s.  w.  In  dieser 
Weise  löst  sich  auch  die  Frage,  ob  die  Glycose  als  Alkohol 
oder  als  Aldehyd  zu  betrachten  sei;  sie  ist  ein  noch  vor* 
zugsweise  alkoholischer  erster  Aldehyd  des  Hannits,  und 
ohne  Zweifel  lassen  einige  mit  der  Glycose  verwandte  Kör- 
per eine  ähnliche  Auffassung  zu. 

Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dafs  Anilin  und  Toluidin 
sich  in  der  Wärme  mit  wasserfreier  Glycose  unter  Wasser- 
abscheidung  umsetzen.  Es  entstehen  dabei  glasartige  Ver- 
bindungen, welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in 
Glycose  und  Base  zersetzen  und  welche  ich  noch  keiner 
weiteren  Untersuchung  unterworfen  habe. 

Das  Glyoxal  setzt  sich  nach  Debus  mit  Ammoniak  in 
ganz  ähnlicher  Weise  um,  wie  andere  Aldehyde  : 

3€2H*02  +  4  NH8  =  N4ie2H2       +  6  H20. 

l€»H* 


genannten  Säuren  aufmerksam  gemacht,  und  man  mufs  wohl  mit 
ihm  den  Namen  „Glyoxylsäure"  für  die  Säure  €2H*03  beibe- 
halten. Für  diese  Formel  spricht  auoh  ihr  Verhältnis  zur  Oxal- 
säure, wie  wir  es  oben  dargelegt  haben.  Bekanntlich  kann  die 
Oxalsäure  zu  Glyoxylsäure  reducirt  werden.  Die  von  Debus 
zuerst  aufgestellte  Formel  €2H404  scheint  einer  Säure  anzuge- 
hören, welche  dem  hypothetischen  Aetbylglycerin  entspricht  : 
G*H»108  G'HM  G*HOU8 

H8p  H*F  H2Hp  * 

Aetbylglycerin  Aldehyd  I       Säure,  dreiatom.  u.  einbas. 
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Bei  der  Umsetzung  mit  Anilin  wäre  hiemach  die  Bildung 

2P6H5    zu    erwarten-      E,ne    kleine 

Menge  von  Glyoxal,  welche  ich  bei  zwei  Darstellungen  erhielt, 
konnte  zur  Ausführung  von  nur  wenigen  Versuchen  ange- 
wandt werden.  Die  wässerige  Lösung  des  Glyoxals  reagirt 
schon  bei  mittlerer  Temperatur  auf  das  Anilin  ein;  letzteres 
wird  braunroth  und  dickflüssiger.  Bei  schwachem  Erwärmen 
erhält  man  alsbald  eine  braune  Harzmasse,  welche  man 
mittelst  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  um  überschüssiges 
Anilin  auszuziehen.  Der  Rückstand  bildet  nach  dem  Aus- 
waschen ein  braunes  sandiges  Pulver,  leicht  «schmelzbar,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Letztere  Lösung  mit 
Salzsäure  versetzt  giebt  mit  Platinchlorid  ein  flockiges  Chloro- 
platinat. Drei  Präparate  von  Glyoxal  wurden  auf  diese  Weise 
in  Chloroplatinat  umgewandelt.  Eins  derselben  war  nach 
Debus'  Angabe  gereinigt,  indem  man  es  an  Natriumbisulfit 
band,  hieraus  die  Baryumverbindung  darstellte  und  letztere 
mittelst  Schwefelsäure  zersetzte.  Das  Chloroplatinat  aus  die- 
sem letzteren  Präparat  enthielt  16  pC.  Platin,  diejenigen  aus 
den  nicht  gereinigten  Präparaten  14,5  und  14,7  pC.  Platin. 
Dieser  Platingehalt  deutet  auf  eine  Verbindung  : 

^ßSp1";  HPtC18> 
welche  15,9  pC.  Platin  verlangt.  Da,  wie  ich  gefunden  habe, 
auch  die  Glyoxylsäure  auf  das  Anilin  einwirkt,  so  liegt  die 
Wahrscheinlichkeit  vor,  dafs  den  Chloroplatinaten  aus  den 
nicht  gereinigten  Präparaten  ein  Derivat  der  Glyoxylsäure 
beigemengt  war.  Ich  gestehe  übrigens  gerne  zu,  dafs  die 
wenigen  Versuche,  welche  ich  mit  dem  mir  zu  Gebote 
stehenden  Glyoxal  ausführen  konnte,  nicht  genügen,  um 
eine  Formel  aufzustellen,  wo  aufserdem  noch  alle  Analogieen 
fehlen. 
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'Aldehydderivate  der  Sulfite  des  Anilins. 

Wir  haben  im  Früheren  gesehen,  dafs  auch  Verbindun- 
gen organischer  Basen  durch  die  Aldehyde  zersetzt  werden 
können.  Wir  haben  gefunden,  dafs  andererseits  auch  Alde- 
hydverbindungen durch  organische  Basen  zersetzt  werden, 
so  namentlich  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  alka- 
lischen Bisulfiten.  Erwärmt  man  Natriumönantholbisulfit  mit 
Anilin,  so  bildet  sich  eine  sehr  dickflüssige  Lösung.  Läfst 
man  die  Wärme  längere  Zeit  einwirken,  so  entweicht  sehr 
allmälig  schweflige  Säuret  man  beobachtet  Wasserausschei- 
dung und  man  erhält  eine  beim  Erkalten  erstarrende  etwas 
gefärbte  Masse.  Zieht  man  aus  derselben  das  überschüssige 
Anilin  durch  verdünnte  Essigsäure,  das  Natriumsulfit  durch 
Wasser  aus,  wascht  mit  letzterem  und  trocknet  zuletzt  mit- 
telst Chlorcalcium,  so  erhält  man  eine  dicke  gelbe  Flüssigkeit, 
welche  sich  als  reines  Diönanthylidendifenamid  auswies.  Die 
Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

2(€7H140,  NaHSOs)+  2G6H7N=N8J2|6g54  +  Na8SO8  +  SO8+3H20. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wird  auch  die  Bittermandelöl- 
verbindung durch  Anilin  zersetzt. 

Bei  diesen  Zersetzungen  entweicht,  wie  oben  bemerkt, 
die  schweflige  Säure  nur  sehr  allmälig;  es  scheint  dieselbe 
zuerst  mit  dem  überschüssigen  Anilin  eine  Verbindung  ein- 
zugehen, welche  die  Säure  nur  langsam  abgiebt.  Es  führte 
diese  Beobachtung  zu  einigen  Versuchen  bezüglich  des  Ver- 
haltens der  schwefligen  Saure  zu  Anilin  und  anderen  Basen. 
Anilin  absorbirt,  wie  diefs  bereits  früher  von  Hof  mann 
bemerkt  wurde,  die  schweflige  Saure  und  es  bildet  sich  eine 
krystallinische  Masse.  Die  mit  schwefliger  Säure  übersättigte 
Verbindung  ist  gelb  gefärbt  und  es  scheint  dieselbe  gleiche 
Aequivalente  beider  Substanzen  zu  enthalten,  also  entspre- 
chend der  Formel  S0*,GWN,    —    Diese  Verbindung  kann 
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indessen  nur  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  schwef- 
liger Säure  existiren.  Nimmt  man  sie  aus  dem  mit  schwefliger 
Saure  gefüllten  Gefäfs,  so  entweichen  Ströme  von  schwefliger 
Saure,  die  Verbindung  entfärbt  sich  ziemlich  rasch  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  weifses,  fettig  anzufühlendes  Krystall- 
pulver,  welches  immer  noch  langsam  schweflige  Säure  ab- 
giebt.    Die  Zusammensetzung  desselben  ist  : 

SO8,  2  06H7N 
SO*  gefunden  26  bis  28  pC. ;  berechnet  25,6  pC. 

Diese  Verbindungen  lösen  sich  leicht  ip  Wasser  und 
Alkohol  und  sind  auch  in  Acther  ziemlich  löslich.  Suspendirt 
man  die  Verbindung  S 0 2,  266H7N  in  mit  schwefliger  Säure  ge- 
sättigtem Aether,  so  wird  dann  noch  eine  neue  reichliche  Menge 
von  Gas  absorbirt;  es  kann  diefs  als  Beweis  für  die  Bildung 
einer  Verbindung  SO2,  G6H7N  betrachtet  werden.  Die  Ver- 
bindung SO2,  2  G6H7N  giebt  allmälig  den  gröfsten  Theil  der 
schwefligen  Säure  ab.  Vorstehende  Verbindungen  entsprechen 
den  von  H.  Rose  dargestellten  sogenannten  wasserfreien 
Sulfiten  des  Ammoniaks.     Wir  haben  : 

SO8,  NH8  =  NH* ' B^  |  O  Thionamlns&ure 

SO8,  G6H7N  =  NH  *  €ÄHB  *  Sy  J O  Phenylthionaminsäure 

SO8,  2  NH8  =  NH*  ^  j  O  Ammoniumthionamat 

SO8,  2G6H7N  =  NHG6H^6H8n}°  Anilinthionanilat. 

Gelegentlich  der  Beschreibung  des  Tbionylchlorids  SOCl* 
(diese  Annalen  CII,  113)  habe  ich  bereits  angegeben,  dafs 
dieser  Körper  mit  Ammoniak  und  mit  Anilin  sehr  leicht  zer- 
setzbare amidartige  Verbindungen  entstehen  läfst,  Verbindungen, 
welche  ohne  Zweifel  die  Diamide  obiger  Aminsauren  ent- 
halten. 

Es  lassen  sich  naturlich  auch  den  Ammoniumsulfiten 
vergleichbare    Anilinverbindungen    darstellen.      Leitet    man 
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schweflige  Saure  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Anilin,  so 
lösen  sich  reichliche  Mengen  des  letzteren,  indem  sich  die 
Flüssigkeit  erwärmt.  Die  mit  Gas  gesättigte  gelbe  Lösung 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  gelblichen 
Krystallen.  Nimmt  man  dieselben  aus  der  mit  Gas  gesättigten 
Flüssigkeit,  so  entweichen  Wiederum  Ströme  von  schwefliger 
Säure  und  es  bilden  sich  immer  anilinreichere  Zersetzungs- 
producte.  Die  rasche  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
hört  erst  dann  auf,  wenn  etwa  das  Verhältnifs  SO2,  4G6H7N 
-f-  n  aq.  erreicht  ist.  Allmälig  erfolgt  aber  auch  hier  gänz- 
liche Zersetzung  der  Verbindung. 

Es  sollte  geprüft  werden,  ob  die  Anilinsulfite  sich  mit 
Aldehyden  in  ähnlicher  Weise  unter  Abscheidung  von  Säure 
und  Wasser  zu  Diamiden  umsetzen,  wie  diefs  im  Früheren 
Jür  andere  Salze  schwacher  Säuren  beobachtet  wurde.  Es 
wurde  hierbei  unerwarteter  Weise  gefunden,  dafs  die  Sulfite 
einzelner  organischer  Basen  sich  ganz  eben  so  mit  den  Al- 
dehyden direct  verbinden,  wie  die  alkalischen  Bisulfite.  In- 
dessen haben  nicht  alle  diese  Verbindungen  eine  den  Ber- 
tagnini'schen  Körpern  analoge  Zusammensetzung. 

Acetaldehyd  wirkt  auf  festes,  sowohl  wasserfreies  als 
wasserhaltiges  Anilinsulfit  so  heftig  ein,  dafs  unter  starker 
Wärmeentwickelung  und  unter  Entweichen  von  schwefliger 
Säure  eine  braune  zähe  Masse  entsteht,  deren  Hauptbestand- 
teil Diäthylidendifenamin  ist.  Wendet  man  eine  ätherische 
Lösung  des  wasserfreien  Sulfits  oder  eine  wässerige  des 
wasserhaltigen  an,  und  verdünnt  man  das  Aldehyd  mit  Aether, 
so  findet  beim  Vermischen  immer  noch  Erwärmung  statt,  und 
man  darf;  um  Bräunung  zu  vermeiden ,  die  Aldehydlösung 
immer  nur  in  kleinen  Antheilen  zufügen.  Man  erhält  alsdann 
kleine  farblose  Säulchen  einer  Verbindung  von  Aldehyd  mit 
Anilinsulfit.  Es  wurde  nur  die  aus  der  Lösung  der  wasser- 
freien Substanzen  in  wasserfreiem  Aether  erhaltene  Substanz 
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analysirt.  Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  *)  führte 
zur  Formel  : 

SO8,  06H7N,  €8H*0. 
SO2  gefunden  31,7  pC;  berechnet  31,8  pC, 

also  eine  Verbindung  gleicher  Molecule  der  einzelnen  Con- 
stituenten.  Auch  die  Verbindung  aus  wässeriger  Lösung 
enthält  die  Base  als  Bisulfit.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
Alkohol  und  kann  daraus  krystallisirt  erhalten  werden.  In 
Aether  ist  sie  unlöslich ,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Beim  Erwärmen  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

Es  ist  diefs  eine  Methode,  um  mit  Leichtigkeit  reines 

Diäthylidendifenamin  zu  erhalten.    Es  bildet  sich  hierbei  ktjin 

l€2H4 
Aethylidendifenamin  N2]2€6H5,    wie  diefs  bei  der  directeit 

/     H* 

Einwirkung  des   Anilins  auf  Aldehyd   der   Fall  ist.     Durch 


*)  Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  wurde  die  mit  wenig 
Ammoniak  versetzte  Verbindung  durch  Chlorbaryuui  gefallt  und 
das  Präcipitat  scbliefslich  als  Baryumsulfat  gewogen.  Bei  der 
Oenanthol-  und  der  Benzoylverbindung  wurde  hierbei  1  bis  2pC. 
SO2  zu  viel  erhalten;  es  liegt  diefs  daran,  dafs  die  zähen  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  des  Anilins  und  des  Ammoniaks  auf  die 
Aldehyde  Baryt  einschliefsen  ,  welcher  sich  durch  Auswaschen 
nicht  entfernen  läfst.  Zur  Umgehung  dieses  Uebelstandes  wurde 
Weingeist  als  Lösungsmittel  angewandt ,  in  welchem  Falle  die 
organischen  Substanzen  gelöst  bleiben.  Bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak wird  aber  in  diesem  Falle  ki  Weingeist  sehr  wenig  lös- 
liches Barythydrat  gefällt,  welches  man  nach  dem  vollständigen 
Auswaschen  mit  Weingeist  durch  heifses  Wasser  entfernen  mufs. 
Nur  auf  diese  Weise  wurden  richtige  Zahlen  erhalten.  Wo  die 
Base  in  Form  von  neutralem  Sulfit  enthalten  ist,  kann  übrigens 
der  Zusatz  von  Ammoniak  unterbleiben.  Ist  die  Base  als  Bisulfit 
enthalten ,  so  erhält  man  ohne  Ammoniak  nur  die  Hälfte  der 
schwefligen  Säure  im  Niederschlag  und  dieser  bildet  sich  in  dem 
Mafse,  als  die  andere  Hälfte  beim  Erwärmen  entweicht. 
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Ammoniak  und  fixe  Basen  erfolgt  sogleich  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Sulfiten  und  unter  Freiwerden  von  Anilin  und 
Aldehyd,  welche  sogleich  aufeinander  einwirken.  Die  Ver- 
bindung entläfst  sehr  allmälig  etwas  schweflige  Saure ,  so 
dafs  sie  sich  nach  mehreren  Wochen  gelb  färbt  und  durch 
die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Diäthylidendifenamin 
zu  erweichen  anfängt. 

Die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  Ammoniumsulfit 
lassen  sich  nicht  unverändert  aufbewahren.  Nach  einiger 
Zeit  färben  sich  die  Präparate  gelb  oder  braun  und  er- 
weichen, während  ein  Theil  der  schwefligen  Säure  entweicht. 
Auch  in  diesem  Fall  liegt  die  Ursache  der  Zersetzung  in  der 
Tendenz  des  Ammoniaks,  sich  mit  den  Aldehyden  unter  Bil- 
dung von  Hydramiden  umzusetzen,  nach  der  allgemeinen 
Gleichung  : 

3(€»H™0,  SHNH4Os)  =  N2(€°H»)8  +  ÖHNH*Os  +  280«  +  5H*0. 

Nach  Bertagnini's  Beobachtung  Zersetzt  sich  das 
Derivat  des  Nitrobenzaldehyds  mit  grofser  Leichtigkeit.  Diese 
Umsetzung  verdient  eine  besondere  Untersuchung,  da  sie  zur 
Bildung  einer  neuen  Reihe  interessanter  Polyamide  Veran- 
lassung geben  könnte. 

Oenanthaldehyd  und  Bittermandelöl  wirken  auf  Anilin- 
sulfit weit  weniger  energisch  als  der  Acetaldehyd.  Das 
Oenanthol  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  zuerst  ein 
dickes  gelbes  Oel  aus,  welches  allmälig  zu  einer  weifsen 
Krystallmasse  erstarrt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des 
wasserfreien  Sulfits  erhält  man  lange  concentrisch  gruppirte 
Nadeln,  welche  sich  unter  Wasser  in  lange  seideglänzende 
Fäden  umwandeln.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
weicht  von  derjenigen  der  *f Vergebenden  und  auch  von 
derjenigen  der  anderen  bis  jetzt  bekannten  Sulfitverbindungeii 
der  Aldehyde  wesentlich  ab.  Während  nämlich  in  allen  bis 
jetzt  bekannten   hierher   gehörigen  Verbindungen  die  Base 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  1.  Heft.  9 
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als  Bisulfit  enthalten  ist,  haben  wir  sie  in  gegenwartiger 
Verbindung  als  neutrales  Sulfit,  und  die  Zusammensetzung 
derselben  ist  : 

SO8,  2  06H7N,  2  07H14O. 
SO8  gefunden  13,6  bis  13,9;  berechnet  13,4  pC. 

Läfst  man  die  alkoholische  Lösung  allmälig  verdunsten, 
so  kann  man  die  Verbindung  in  langen  Nadeln  erhalten;  das 
Gleiche  gilt  von  der  Lösung  in  warmem  Wasser,  aber  in 
diesem  Falle  wird  ein  grpfser  Theil  zersetzt.  Auch  hier 
wird  bei  längerem  Aufbewahren  etwas  schweflige  Saure  frei 
und  es  zeigen  sich  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der 
Acetylverbindung. 

Die  Bittermandelölverbindung  des  Anilinsulfits  ist  der 
Oenantholverbindung  analog  zusammengesetzt,  nämlich  : 

SO8,  2€6H7N,  2G7H60. 
SO8  gefunden  13,8  bis  14,2;  berechnet  13,9  pC. 

Sie  ist  in  warmem  "Wasser  löslich  und  erleidet  dabei 
nur  zum  geringen  Theil  eine  Zersetzung,  und  auch  diese  kann 
durch  die  Gegenwart  freier  schwefliger  Säure  auf  efi  Mini- 
mum reducirt  werden.  Die  heifs  bereitete  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  langen  weifsen  Nadeln, 
welche  sich  nach  dem  Trocknen  unzersetzt  aufbewahren 
lassen.  Der  Staub  dieser  Verbindung  reizt  zum  Niefsen.  — 
Beim  Erwärmen  dieser  und  der  vorigen  Verbindung  erfolgt 
Zersetzung  unter  Bildung  der  entsprechenden  Difenamide 
nach  der  allgemeinen  Gleichung  : 

***  12G"H«>0     ~~      W  \2$6HÖ      +  *  a  y  +  e*f*  • 

Diese  Zersetzung  erfolgt  indessen  bei  dem  BenzaMehyd 
viel  weniger  leicht  als  bei  derv  anderen  Aldehyden. 

Auch  die  Valeralverbindrag  enthält  die  Base  als  neu- 
trales Sulfit ;  sie  zersetzt  sich  mit  gröfserer  I#eichtigkeit  als 
die  Oenanthol-  und  die  Benzoylverbindupg.  Ein  Präparat, 
welches  sich  zwei  Tage  lang  im  Vacuum  uj>er  (Schwefelsaure 
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befanden  hatte,  war  stark  gefärbt ,  die  Glocke  war  mit 
Schwefligsäuregas  gefällt  und  die  Analyse  ergab  nur  noch 
12,1  pC.  schweflige  Säure,  während  die  Formel  : 

SO2,  2€aH7N,  2€6H10O 

15*1  pC.  verlangt. 

RosaniUnsulfit  und  Aldehyde. 

Wird  Rosanilinhydrat  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
befeuchtet,  so  erscheint  sogleich  die  prachtvoll  grüne  Farbe, 
welche  die  Rosanilinsalze  characterisirt.    Das  Rosanilinsulfit 

* 

löst  sich  in  überschüssiger  schwefliger  Säure  und  bildet  eine 
je  nach  der  Goncentration  heller  oder  dunkler  gelb  bis  braun 
gefärbte  Lösung.  Diese  Lösung  enthält  das  Rosanilin  zum 
Theil  als  Trisulfit,  welches  ich  nicht  in  fester  Form  erhalten 
konnte,  zum  Theil  als  Leukamlinsalzy  gebildet  nach  der 
Gleichung  : 

£2oHi9N3  _[_  g02  +  2  H*0  =  €20H21N8  +  SH204 
Rosanilin  Leukanilin. 

Die  ersten  Antheile  des  Rosanilinsalzes  erleiden  diese 
Umwandlung  ziemlich  rasch,  aber  die  Beendigung  der  Reac- 
tion  erfordert  mehrere  Stunden.  Bei  Mengen  von  10  bis 
20  Grm.  habe  ich  bis  zu  12  Stunden  warten  müssen,  ehe  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  völlig  geschwunden  war. 

Läfst  man  eine  in  solcher  Weise  mit  Rosanilinhydrat 
oder  Acetat  bereitete  Lösung  einige  Zeit  kochen,  so  läfst 
das  vorhandene  RosanilinpQlysulfit  seine  überschüssige  Säure 
entweichen  und  die  Lösung  färbt  sich  roth.  Die  Farbe  ist 
indessen  nicht  das  tiefe  Dunkelroth  der  Rosanilinsalzlösungen; 
diese  erscheint  jedoch  sogleich,  wenn  man  der  noch  warmen 
Flüssigkeit  einen  Krystall  von  Kaliumchlorat  oder  etwas  Blei- 
superoxyd xzusetzt;  selbstverständlich  wird  hierdurch  das 
Lenkämlinsalz  zu  Rosanilinsalz  oxydirt.  Diese  rasche  und 
einfache  Büdungsweise  von  Leukanilin  und  Rückbildung  von 

9* 


432  Sohiffj  eine  neue  Reihe 

Rosanilin  durch  eine  verdünnte  warme  Lösung  von  Kalium- 
chlorat  kann  vielleicht  in  denjenigen  Fällen  eine  praktische 
Anwendung  finden,  wo  man  die  rothe  Farbe  auf  den  zu  fär- 
benden Stoffen  selbst  hervorbringen  will. 

Das  Rosanilinsulfit  verbindet  sich  nicht  direct  mit  den 
Aldehyden.  Schüttelt  man  die  rothe  Lösung  des  krystallisirten 
neutralen  Sulfits  oder  auch  die  nach  obiger  Weise  bereitete 
leukanilinhaltijge  gelbe  Lösung  mit  irgend  einem  flüssigen 
Aldehyd,  so  erhält  man  sogleich  eine  rothe  Lösung,  und  diese 
Farbe  verwandelt  sich  allmälig  in  ein  je  nach  dem  ange- 
wandten Aldehyd  helleres  oder  dunkleres  Violettblau.  Auch 
bei  dieser  Reaction  wird  der  Oenanthaldehyd  besser  als  die 
übrigen  Aldehyde,  besonders  wenn  man  die  früher  erwähnte 
Mischung  von  Oenanthol,  Salzsäure  und  wenig  Alkohol  an- 
wendet. Das  Product  dieser  Reaction  fst  ein  braunes  Pulver, 
in  einer  fast  ungefärbten  Flüssigkeit  suspendirt;  es  scheint 
dieses  Pulver  von  den  oben  beschriebenen  Producten  der 
directen  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Rosanilinsalze  nicht 
verschieden  zu  sein.  Die  Aldehydsubstitute  des  Rosanilins 
erleiden  durch  wässerige  schweflige  Säure  keinerlei  Verän- 
derung. Im  weiteren  Verfolg  dieser  Thatsache  unterwarf  ich 
käufliches  Anilinblau  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure, 
und  auch  hier  konnte  selbst  nach  20  stündiger  Einwirkung 
und  nachdem  man  mit  der  concentrirten  Lösung  von  schwef- 
liger Säure  zum  Kochen  erhitzt  hatte,  durchaus  keine  Ver- 
änderung  wahrgenommen  werden.  Das  Anilinblau  ist  also 
in  dieser  Beziehung  widerstandsfähiger  als  der  Indigo.,  wel- 
eher  unter  wässeriger  schwefliger  Säure  eine  grünliche  Farbe 
annimmt. 

Aldehyde  und  Sulfite  anderer  Basen. 

Das  Toluidin  verhält  sich  zu  schwefliger  Säure  und  Al- 
dehyden gerade  so  wie  das  Anilin.    Es  wurde  nur  die  Ver- 
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bin  düng  von  Toluidinsulfit  mit  Bittermandelöl  analysirt.    Die 
Formel  ist  : 

SO«,  2€7H9N,  2€7H60. 
SO*  gefunden  12,9 ;    berechnet  18,1  pC. 

Die  anderen  organischen  Basen ,  welche  ich  bis,  jetzt 
bezuglich  ihres  Verhaltens  zu  schwefliger  Saure  und  Alde- 
hyden geprüft  habe,  gaben  abweichende  Resultate.  Aeihyl- 
anilin,  Diäihylanilin  und  Chinolin  absorbiren  gasförmige 
schweflige  Säure  und  lösen  sich  dann  in  Wasser  leicht  auf; 
krystallisirte  Sulfite  konnten  indessen  nicht  erhalten  werden 
und  weder  die  ätherische  noch  die  wässerige  Lösung  gaben 
mit  Oenanthol  oder  Benzaldehyd  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung. —  Das  Coniin  bildet  mit  schwefliger  Säure  ein  in 
glänzenden,  anscheinend  monoklinen  Prismen  krystallisirendes 
Salz,  löslich  in  warmem  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 
Eine  Aldehydverbindung  liefs  sich  nicht  darstellen.  Die  Sul- 
fite von  Coniin  und  Aethylanilin  scheinen  sich  zu  den  Alde- 
hyden wie  die  freien  Basen  zu  verhalten,  nämlich  Difen- 
amide  zu  bilden.  Dasselbe  scheint  bei  dem  Toluylendiamin 
stattzufinden.  Immerhin  möchte  ich  bezüglich  dieser  letzteren 
Base  keinen  definitiven  Schlufs  aus  einem  einzigen  Versuche 
ziehen,  zu  welchem  überdiefs  nur  wenig  Substanz  verwendet 
werden  konnte. 

Anilinsulfit  und  Acroletn,  Aceton  u.  s.  w. 

Das  Acrolem  wirkt  mit  grofser  Heftigkeit  auf  das  Anilin- 
sulfit ein ,  selbst  dann ,  wenn  man  beide  Substanzen  vorher 
in  Aether  gelöst  hatte.  Erkältet  man  die  verdünnten  Lösun- 
gen vor  der  Mischung  auf  0°,  so  entwickelt  sich  immer  noch 
so  viel  Wärme,  dafs  der  Aether  ins  Kochen  geräth;  hierbei 
setzt  sich  eine  braune  harzige  Substanz  an  den  Wänden  des 
Gefäfses  ab.  Die  Reaction  ist  weniger  energisch,  wenn  man 
das  Aniünsulfit  in   wässeriger  Lösung  anwendet,   aber  auch 


134  Schiffe  eine  neue  Reihe 

in  diesem  Falle  ist  mir  die  Darstellung  einer  wohlkrystalli- 
sirten  Verbindung  nicht  gelungen.  Eine  solche  existirt  in- 
dessen ohne  Zweifel  und  man  wird  sie  bei  Anwendung 
gröfserer  Acroleinmengen  und  bei  den  nöthigen  Vorsichts- 
mafsregeln  ebensowohl  erhalten,   wie   bei  dem  Acetaldehyd. 

Das  Aceton  bildet  mit  dem  Anilinsulfit  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,  welche  ich  indessen  bis  jetzt 
noch  nicht  naher  untersucht  habe. 

Phenol  und  Campher  bilden  mit  dem  Anilinsulfit  keine 
Verbindung,  mag  man  die  ätherische  oder  wasserige  Lösung 
anwenden.  Es  ist  indessen  bemerkenswerth,  dafs  das  Phenol 
sich  in  grofser  Menge  in  wässerigem  Anilinsulfit  auflöst. 

Nach  dem  Vorhergehenden  kennen  wir  also  drei  Arten 
von  Verbindungen  von  Aldehyden  mit  Sulfiten  : 

1)  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  normalen  Bisulfiten, 
von  der  allgemeinen  Formel  GnHm9,  SMHO3.  Diefs  sind  die 
von  Bertagnini  näher  untersuchten  Verbindungen. 

^  2)    Verbindungen   mit  den  s.  g.  wasserfreien  Bisulfiten 
organischer  Basen  €nHmO,  NX,  SO2. 

3)  Verbindungen  mit  neutralen  wasserfreien  Sulfiten 
SO2,  2€nHmO,2NX. 

Das  Wenige,  was  wir  bis  jetzt  über  diese  Verbindungen 
wissen;  und  namentlich  der  Mangel  von  Analogieen,  erlauben 
uns  vorerst  nicht,  für  diese  Verbindungen  s.  g.  rationale  For- 
meln aufzustellen.  So  viel  scheint  indessen  aus  dem  Character 
derselben  hervorzugehen,  dafs  dieselben  eher  von  dem 
Schwefel  primitiv  abzuleiten,  und  die  Kohlenstoffderivate 
secundär  als  Nebenketten  zu  betrachten  seien.  Beziehen  wir 
die  vorhergehenden  Verbindungen  auf  vieratomigen  *)  Schwefel 
(S  =  32),  so  würden  wir  folgende  Formeln  erhalten  : 


*)  Die  Vieratomigkeit    des  Schwefels    ist    durch    die   Arbeiten    von 
Oefele  und  vonCahoure  über  die  Verbindungen  des  Sohwefels 
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I(€»H»  »4^)' 
OH^' 
OH 

|G-H*0  ((G»H-'0)' 

für  die  Verbindungen  808j  NX  8V°-  NXH>' 

für  diejenigen  SQ*{ 2 NX  »\^  NXH)/ 

Diese  Formeln  erlauben,  in  Ermangelung  anderer,  wenig- 
stens die  betreffenden  Verbindungen  auf  den  gleichen  Typus 
zu  beziehen.    Ich  hoffe,  aus  dem  Studium   der  betreffenden 


mit  den  Alkoholrad icalen  aufser  Zweifel  gesetzt.  Hiermit  scheint 
indessen  der  Schwefel  noch  nicht  das  Maximum  der  Sättigung 
erreicht  zu  haben.  Wir  kennen  eine  Reihe  von  Verbindungen, 
welche  auf  eine  Sechsatomigkeit  hindeuten, 'wie  z.  B.  die  Queck- 
silbersalze : 


n         t  » 


SSg8Oe;    SSg*Sg*06;    SSg3088;   8Sg304S8;   SHg804J8, 
die  Verbindungen  mit  arseniger  Säure  : 

tu  ff 

SAs*06  (Reich);  S8As3H0"  (Laurent)  (Jahresber.  für  Chemie 
u.  s.  w.  f.  1863,  8.  280),    die  Mineralien  : 

Bronchantit     SGu306  +  2H80  (Pisani) 

Lyellit  SGu8,/aGaW6  +  3H20     (Church) 

Devillit  S(GuGale)3Oe  +  3  H80     (Pisani), 

so  wie  mehrere  Verbindungen  anderer  Metalle.  Es  ist  wohl 
zu  beachten  \  dafs  diese  Salze  sämmtÜch  polyatome  Metalle  ent- 
halten, und  dafs  die  Annahme  einer  theilweisen  gegenseitigen 
Sättigung  wohl  eine  andere  Formulirung  möglich  macht.  Diese 
Salze  können  also  nur  eine  Sechsatomigkeit  andeuten,  aber  sie 
-  beweisen  dieselbe  nicht.  Das  diesen  Salzen  entsprechende  Hydrat 
SH6^6  existirt  in  dem  Hydrat  SH*04  +  2  H*Q ,  der  stärksten 
Contraction  der  Mischungen  von  concentrirter  Säure  und  Wasser. 
Hiervon  ausgehend,  haben  wir  die  folgende  Uebersicht  über  die 
Säuerungsstufen  des  Schwefels  : 

1)  Sechsatomiger  Schwefel  (8  =  32)  : 

SHaOß  SH4^5  SH804  80*C12 

Maximum  der    Kryst.  Hydrat,     engl.  Schwefels.,       Sulfurylchlorid 
Contraction       lstes  Anhydrid     2tes  Anhydrid 

SHWS 

dithionige  Säure 
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Acetonderivate  weitere  Anhaltspunkte  für  eine  allgemeinere 
Betrachtung  ziehen  zu  können. 

Schliefslich  erwähne  ich  noch  einer  Bildungsweise  der 
Difenamide,  bei  welcher  ein  unorganisches  Anilid  den  Aus- 
gangspunkt bildet.  In  einer  Reihe  von  Untersuchungen  über 
organische  Borverbindungen,  welche  spater  in  einer  beson- 
deren Abhandlung  dargelegt  werden  sollen,  ist  es  mir  ge- 
lungen, ein  Boranilid  zu  erhalten  von  der  Formel 

Dieses  setzt  sich  mit  Aldehyden  bei  höherer  Temperatur 
nach  folgender  Gleichung  um  : 

2  (B2Os,  €6H7N)  +  2€»H«»0  =  N2!^^™   +  4BH0» 


SH204  +  SH*04  —  H20  =       g2H*07 

Nordb.  Vitriolöl,  \         »S06CI* 
Disulfuryls&ure    )  DisuHurylchlorid, 

SH204  +  SH208S  —  H2G  =       S8H206S  Chlorür  von  Rose 

Thiodisulfurylsäure, 
Trithions&ure. 

2)  Vieratomiger  Schwefel  : 

SH4*}*?  SBPO8  SOC1» 

schwefl.  Säure,      Tbionylchlorid 
lstes  Anhydrid 

SH*03  +  2SH803  — 2H20  =     S3H2^7? 

S8H*06S 

Tetrathionsäure 

SH4^6  +  SH203  -  H20      =      S2H4^7  S208C14 

SHa04  +  SH8Q8  -  H80       =      S2H2öa         Chlorür  v.  Mi  11  on 

Dithionsänre. 

3)  Diatomer  Schwefel  :  SH808? 

SH2O2  +  4SH202  — 4H20  a    S*H206 

Pentathionsäure. 

Diese  Zusammenstellung  führt  zu  einer  Reihe  neuer  Reactionen, 
auf  welche  wir  spater  zurückkommen  werden. 
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Es  entsteht  das  dem  angewandten  Aldehyd  entsprechende 
Difenamid,  welches  durch  Aether  von  der  zugleich  ent- 
stehenden Borsaure  getrennt  und  dann  in  bekannter  Weise 
weiter  gereinigt  wird. 

Florenz,  im  April  1866. 


Ueber  die  Oxydation  von  Cuminol  und  Cymol ; 
von  Buliginsky  und  Erlenmeyer. 


Die  in  den  folgenden  Zeilen  zu  beschreibenden  Ver- 
suche wurden  in  der  Absicht  begonnen,  einen  Beitrag  zur 
Aufklärung  der  sich  widersprechenden  Angaben  zu  liefern, 
welche  von  verschiedenen  Chemikern  über  die  Oxydations- 
producte  des  Römisch-Kümmelöls  gemacht  worden  sind.  Da 
es  uns  leider  nicht  möglich  ist,  diese  Arbeit  gemeinschaftlich 
zum  Abschlufs  zu  bringen,  weil  sich  der  eine  von  uns  (Buli- 
ginsky) mit  anderen  Untersuchungen  zu  beschäftigen  ge- 
zwungen ist,  unsere  bisher  angestellten  Versuche  aber  schon 
einige  interessante  Resultate  geliefert  haben,  so  wollen  wir 
es  nicht  unterlassen,  einen  vorläufigen  Bericht  darüber  zu 
geben. 

Wir  haben  zunächst  das  Römisch-Kümmelöl  durch  saures 
schwefligsaures  Natron  in  der  bekannten  Weise  in  seine 
beiden  Bestandtheile  getrennt  und  sowohl  das  Cuminol,  als 
auch  das  Cymol,  jedes  für  sich,  einerseits  der  Einwirkung 
von  Chromsäureoxydationsgemisch ,  andererseits  der  von 
Salpetersäure  unterworfen. 

1)     Oxydation  des  Guminols  durch  Chromsäure. 

15  Grm.  Cuminol  wurden  mit  einem  Gemisch  von  70  Grm. 
saurem  chromsaurem  Kali,  93  Grm.  Schwefelsäurehydrat  und 
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140  6rm.  Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben  nrit  aufstei- 
gendem Kühlrohr  15  Standen  lang  gekocht.  Es  trat  eine 
energische  Reaction  ein  und  wurde  unter  starkem  Aufbrausen 
eine  grofse  Menge  Kohlensäure  entwickelt.  Nachdem  das 
Cuminöl  verschwunden  war,  wurde ,  ohne  das  vollständige  Auf- 
hören der  Kohlensäureentwickelung  abzuwarten,  die  Flüssig- 
keit erkalten  lassen.  Aufser  einem  mehligen  oben  aufschwim- 
menden Pulver  zeigten  sich  noch  grüne  halbgeschmolzene 
Klümpchen  in  der  Flüssigkeit  vertheilt.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  abfiltrirt;  der  Filterinhalt  wurde  abge- 
waschen und  in  heifser  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die 
Lösung  gekocht  und  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Salzsäure  zu  dem  Filtrat  bildete  sich  ein  weifser  Niederschlag, 
der  zunächst  mit  Wasser  von  Chlorammonium  und  Salzsäure 
gereinigt  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht  und  zu  wieder- 
holten Malen  damit  ausgewaschen  wurde.  Der  so  erhaltene 
Rückstand  zeigte  folgende  Zusammensetzung.  Als  Mittel  aus 
zwei  Analysen  wurde  gefunden  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  . 

59,26  4,20 

Die  Formel  C8H604  verlangt        57,83  3,61 

„  C0H8O4       „  60,00  4,44. 

Das  aus  der  Säure  dargestellte  und  bei  120  bis  130° 
getrocknete  Barytsalz  lieferte  44,11  pC.  Baryum.  Der  tere- 
phtalsaure  Baryt  enthält  45,51,  der  insolinsaure  43,49  pC. 
Baryum. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  fast  so  nahe  mit  den  Zahlen, 
welche  die  Insolinsaure,  als  mit  denen,  welche  die  Terephtal- 
säure  verlangt  Wir  konnten  nun  ein  Gemenge  von  diesen 
beiden  Säuren,  wohl  aber  auch  ein  Gemenge  von  Terephtalr 
säure  mit  Cuminsäure  (f)  unter  den  Händen  haben. 

Die  Substanz  wurde  daher  wiederholt  mit  neuen  Men- 
gen von  Alkohol  ausgekocht  und  sowohl  der  Rückstand  als 
auch  die  in  Lösung  gegangene  Portion  analysirt 
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Der  Rückstand  gab  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  • 

58,49  4,21  | 

der  gelöste  Theil  58,88  4,16.  j 

Es. wurde  weiter  versucht,   die  Zusammensetzung  der  : 

Säure  zu  verandern  %  beziehungsweise  eine  Trennung  zu  be- 
wirken,  indem  man  das  Barytsalz  mit  siedendem  Alkohol 
behandelte.  Das  so  ausgezogene  Salz  ergab  44,22  pC. 
Baryum. 

Ferner  wurde  das  Ammoniaksalz  in  zwei  Fractionen  mit 
Chlorbaryum  gefällt. 

Die  erste  Fraktion  lieferte         44,64  pC.  Baryum. 
Die  zweite  Fraction  lieferte       44,96  pC.  Baryum. 

Jedenfalls  sind  die  bei  diesen  Trennungsversuchen  er- 
haltenen Resultate  nicht  der  Art  ausgefallen,  dafs  sie  einen 
sicheren  Schlufs  auf  die  Natur  der  Gemengtheile  gestatteten. 

Wir  haben  dann  weiter  den  beim  Behandeln  des  ur- 
sprünglichen (durch  Salzsäure  aus  dem  Ammoniaksalz  ent- 
standenen) Niederschlags  gewonnenen  alkoholischen  Auszug 
untersucht.  Zunächst  wurde  der  Alkohol  verdampft  und  dann 
der  trockene  Rückstand  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
worfen ,  so  lange  das  Destillat  noch  saure  Reaction  zeigte. 
Die  Säure  im  Destillat  war  reine  Cuminsäure.  Die  Säure  im 
Rückstand  wurde  in  Barytsalz  verwandelt,  und  dieses  ergab 
43,79  pC.  Baryum,  welche  die  Gegenwart  von  nahezu  reiner 
Insolinsäure  voraussetzen  lassen.  Die  Oxydationsflüssigkeit 
wurde  nun  mit  öfter  erneuten  Quantitäten  von  Wasserader 
Destillation  unterworfen,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  versetzt.  Es  zeigte  sich  nicht  der 
leiseste  Geruch  von  Essigsäure. 

2)     Oxydation  des  Cymols  durch  Ohr om  säure. 

13  Grm.  Cymol  wurden  in  gleicher  Weise  wie  Cuminol 
mit  einem  Gemisch  von  51  Grm.  saurem  chromsaurem  Kali, 
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68  Grm.  Schwefelsäurehydrat  und  125  Grm.  Wasser  behan- 
delt. Die  Reaction  ging  sehr  trage  von  Statten  und  nach 
24  ständigem  Kochen ,  das  unter  öfterem  heftigem  Stofsen 
erfolgte,  war  noch  nicht  alles  Cymol  verschwunden. 

Es  hatte  sich  nur  eine  mehlige  Ablagerung  und  keine 
halbgeschmolzene  Hasse  gebildet.  Die  pulverige  Säure  wurde 
ganz  in  derselben  Weise  wie  die  von  dem  Cuminol  her- 
rührende behandelt.  Der  nach  der  ersten  Behandlung  mit 
Alkohol  gebliebene  Rückstand  zeigte  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Gefunden  58,04  4,02 

C8Hfl04  verlangt      57,83  3,61. 

Das  Barytsalz  ergab  45,31  pC.  Baryum,  wahrend  tere- 
phtalsaurer  Baryt  verlangt  45,51  pC.  Baryum. 

Der  in  die  alkoholische  Lösung  übergegangene  Theil 
wurde  nach  Verjagen  des  Alkohols  mit  Wasser  destillirt. 
Im  Destillat  befand  sich  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Cumin- 
säure  (von  noch  beigemengtem  Cuminol  herrührend)  vom 
Schmelzpunkt  117°.  Das  Silbersalz  ergab  39,15  pC.  Silber, 
das  cuminsaure  Silber  enthält  39,85  pC.  Der  Rückstand 
wurde  in  Barytsalz  verwandelt  und  dieses  ergab  45,33  pC. 
Baryum. 

Die  Oxydationsflüssigkeit  wurde  wie  die  von  Cuminol 
der  Destillation  unterworfen  und  ergab  eine  bedeutende  Quan- 
tität Essigsäure.  Das  Silbersalz  lieferte  64,64  pC.  Silber, 
essigsaures  Silber  verlangt  64,67  pC. 

3)     Oxydation  des  Cummols  durefr  Salpetersäure. 

Cuminol  wurde  mit  Salpetersäure  von  1,2,  1,3  und  1.4 
spec.  Gew.  behandelt.  Am  leichtesten  und  raschesten  verlief 
die  Reaction  mit  der  Säure  von  1,4  spec  Gew.  Beim  Er- 
hitzen im  Wasserbad    geht  die  Oxydation  gana  ruhig  von 
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Statten  und  es  bildet  sich  dabei  auch  die  gröfste  Menge  der 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Säure,  Bei  den  drei  Versuchen 
bildete  sich  aber  neben  dieser  immer  Cuminsäure  und  Nitro-* 
cuminsäure. 

Die  in  Alkohol  schwer  lösliche  Saure  von  den  drei  Proben 
wurde  zusammen  genommen  und  in  Barytsalz  verwandelt. 
Es  wurden  sogleich  45,13  pC.  Baryum  erhalten. 

Bei  keinem  der  drei  Oxydationsversuche  wurde  Oxalsäure 
neben  den  genannten  Säuren  gefunden. 

4)     Oxydation  des  Cymols  durch  Salpetersäure. 

Cymol  oxydirt  sich  am  leichtesten,  ohne  Nitrocymol  in 
erheblicher  Menge  zu  bilden,  wenn  man  es  mit  einer  Saure 
von  1,1  spec.  Gew.  24  Stunden  lang  mit  aufsteigendem  Kuhler 
kocht.  Die  hierbei  erhaltene  Säure  löste  sich  vollständig  in 
kochendem  Wasser  auf;  es  war  von  kohlenstoffreicheren 
Säuren  wahrscheinlich  nur  Toluylsäure  und  Nitrotoluylsäure 
gebildet  worden,  wie  diefs  schon  Noad  gefunden  hat. 
Aufserdem  bestätigte  ach  auch  die  Angabe  von  Noad,  dafs 
bei  der  Oxydation  des  Cymols  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
gebildet  wird.  Terephtalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. 

So  mangelhaft  diese  Versuche  auch  sein  mögen,  so 
scheinen  uns  deren  Resultate  doch  schon  geeignet,  einige 
Fingerzeige  zu  geben ,  wie  man  weiter  experimentiren  mufs, 
um' die  Frage,  ob  aus  Römisch -Kümmelöl  durch  Oxydatibn 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C9H804  entstehen  kann, 
endgültig  zu  entscheiden. 

Jedenfalls  läfst  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  behaupten, 
dafs  der  eine  Bestandteil  des  genannten  Oete,  das  Cymol, 
weder  mit  Ghromsäure  noch  mit  Salpetersäure  eine  solche 
Säure  liefern  wird,  da  ihm  2  Atome  Kohlenstoff  zu 
gleicher  Zeit  entzogen   werden.    Wohl  aber  ist  es  möglich. 
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dafs  der  andere  Bestandtheü ,  das  Cuminol,  eine  Säure  von 
der  angegebenen  Formel  bilden  kann,  da  bei  dessen  Oxy- 
dation durch  die  genannten  Mineralsäuren  die  Kohlenstoff- 
atome einzeln  abgelöst  zu  werden  scheinen;  die  Chromsäure 
wird  aber  das  günstigere  Oxydationsmittel  sein.  Es  dünkt 
uns  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  das  Product  der  Oxydation  des 
Cuminols  durch  Chromsäure,  welches  wir  untersucht  haben, 
aus  Terephtalsäure  und  Ouminsäure  bestanden  hat,  da  sich 
ein  solches  Gemenge  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  das  von 
der  Oxydation  durch  Salpetersäure  herrührende  in  seine  Com- 
ponenten  hätte  müssen  zerlegen  lassen. 

Der  eine  von  uns  (Erlenmeyer)  behält  sich  vor,  die 
mitgetheilten  Resultate  zu  vervollständigen. 


Ueber    die   Einwirkung   einiger  Oxydulsalze 

auf  verschiedene  Gase; 

von  M.  Berthelot*). 

Ich  halte  es  für  nützlich,  die  von  mir  hierüber  gemachten 
Beobachtungen  zusammenzustellen. 

1)  Ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  absorbirt  un- 
mittelbar Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Acetylen,  Aethylen,  Allylen, 
Propylen  (schwach) ;  aber  sie  wirkt  reicht  unmittelbar  auf  das 
Stickoxyd* 

2)  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul,  in  einem  Gemische 
von  Ammoniak  und  Chlorammonium  gelöst,  absorbirt  bekannt- 
lich Sauerstoff  und  Stickoxyd  rasch.  Ich  habe  mich  davon 
überzeugt,  dafs  es  keine  besondere  Wirkung  auf  Acetylen, 
Allylen,  Aethylen,  Propylen  oder  Kohlenoxyd  ausübt. 


*)  Bulletin  de  la  soci^te*  drimique,  1866,  V,  193. 
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3)  Das  schwefelsaure  Chromoxydul  endlieh,  in  demselben 
Gemische  gelöst,  absorbirt  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen 
und  Allylen,  aber  es  wirkt  auf  Kohlenoxyd,  Aethylen  und 
Propylen  nicht  ein. 


Kynurensanrer  Baryt. 

In  dem  CV1IL  Bd.  dieser  Annalen,  S.  354  habe  ich  er- 
wohnt,  dafs  der  kynurensaure  Baryt  in  seiner  Lösung  durch 
eingeleitete  Kohlensäure,  unter  Ausscheidung  der  Säure,  zer- 
setzt werde. 

In  ihren  so  eben  erschienenen  „Untersuchungen  über 
das  Entstehen  der  Hippursäure  im  thierischen  Organismus" 
widersprechen  die  Herren  Prof.  Dr.  6.  Heifsner  und 
Shepard  dieser  Angabe;  sie  fanden  :  „dafs  die  Kynuren- 
saure den  kohlensauren  Baryt  beim  Kochen  zersetze  und 
aus  der  neutral,  nicht  alkalisch  reagirenden  Lösung  des  reinen 
kynurensauren  Baryts  durch  Kohlensäure  nichts  abgeschieden 
werde/ 

Um  eine  irrige  Angabe,  wenn  sie  wirklich  vorlag,  durch 
meine  Note,  deren  Gegenstand  die  Untersuchung  der  Eigen- 
schaften  des  .kynurensauren  Baryts  nicht  gewesen  ist,  nicht 
fortbestehen  zu  lassen,  habe  ich  den  Versuch  mit  Baryt  und 
derselben  Kynurensaure,  die  ich  damals  in  Händen  hatte, 
wiederholt,  und  ich  kann  jetzt  die  Angabe  der  Herren 
Heifsner  und  Shepard  bestätigen.  Die  Kynurensaure 
bildet  mit  dem  Baryt  ein  neutral  reagirendes  Salz,  welches 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt  wird.  Der 
Grund  des  Irrthums  lag  darin ,  dafs  sich  die  Kynurensaure 
in  der  Kälte  nur  in  einer  sehr  stark  alkalischen  Flüssigkeit 
klar  löst,  und  dafs  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  neben 
kohlensaurem  Baryt   ein   neutral   reagirendes  kynurensaures 
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Barytsalz  in  dicken  Flocken,  welche  aus  feinen,  der  Kynuren- 
säure  sehr  ahnlichen  Nadeln  bestehen,  ausgefällt  wird,  so 
zwar,  dafs  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Sauren  einen, 
dem  Gewichte  der  aufgelösten  Kynurensäure  nach  sehr  ge- 
ringen Niederschlag  von  Kynurensäure  absetzt. 

Erhitzt  man  aber  nach  dem  Einleiten  der  Kohlensaure 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  zum  Sieden,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  eine  Menge  Krystalle  in  stern- 
förmig vereinigten  Nadeln  dieses  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwerlöslichen,  neutral  reagirenden  Salzes  ab  und  im  Rück- 
stand bleibt  keine  Kynurensäure  mehr.  Das  Verhalten  der 
Kynurensäure  ist  in  dieser  Beziehung  dem  der  Harnsäure 
ähnlich ;  wahrscheinlich  bildet  sie  wie  diese  zwei  Reihen  von 
Salzen.  J.  v.  L. 


Trennung  von  Kupfer  und  Palladium. 


Das  zuverlässigste  Verfahren,  beide  Metalle  quantitativ 
zu  trennen,  besteht  darin,  dafs  man  das  Kupfer  als  weifses 
Rhodanür  fällt.  Die  kupferhaltige  Palladiumchlorürlösung 
wird  durch  Einleiten  des  Gases  mit  schwefliger  Säure  ge- 
sättigt und  das  Kupfer  dann  durch  Rhodankalium  gefällt.  — 
Die  Fällung  des  Palladiums  durch  Cyanquecksilber  ist  nicht 
genau.  W. 


Berichtigung. 

Die  Bd.  CXXXVI,  S.  266  dieser  Annalen  angegebene  Bildung  von 
salpetriger  Saure  aus  Ammoniak  durch  übermangansaures  Kali  ist 
schon  längst  einerseits  von  Schönbein,  andererseits  von  Clogs  und 
Guignet  beobachtet  worden.  W. 

fr-**-*-**-**-**«-* 

Ausgegeben  den  17.  October  1866. 


ANNALE» 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXL.  Bandes   zweite»  Heft. 


Ueber  Rhoeadin; 
von  0.  Hesse. 


In  allen  Theilen  des  Papaver  Rhoeas  L.  findet  sich  ein 
eingenthümliches  Alkaloid  vor ,  für  welches  ich  seiner  Zeit  *) 
die  Bezeichnung  Rhoeadin  in  Vorschlag  brachte.  Behufs  seiner 
Gewinnung  extrahire  ich  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  warmem 
Wasser,  bringe  die  Lösung  bei  gelinder  Temperatur  auf  ein 
geringes  Volumen,  übersättige  das  schwach  saure  Extract  mit 
Sodalösung  und  schüttele  es  wiederholt  mit  Aether,  bis  der- 
selbe kein  Alkaloid  mehr  aufnimmt.  Aus  dem  Aether  wird 
alsdann  das  Rhoeadin  durch  Schütteln  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natronbitartrat  an  dieselbe  übergeführt,  welche  sich 
hierbei  zwar  gelb  färbt,  aber  nicht  nachtheilig  auf  das  Rhoeadin 
einwirkt.  Die  vom  Aether  getrennte  Lösung  giebt  mit  Am- 
moniak einen  grauweifsen,  amorphen,  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  bald  dicht  und  kristallinisch  wird.  Man  sammelt 
den  Niederschlag,  wascht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
kocht  ihn,  nachdem  er  getrocknet  worden  ist,  mit  Alkohol 
aus,  wodurch  aufser  färbenden  Substanzen  ein  Alkaloid  ent- 
fernt wird,  das  nur  in  geringer  Menge  in  dem  Papaver  vor- 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  IV,  50. 

Annal.  d.  Chem.  Q.  Pharm.  CXL.  Bd.  2.  Heft.  10 
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kommt  und    seinen  Eigenschaften    nach    nichts    anderes  als 
Thebain  zu  sein  scheint. 

Das  Rhoeadin  bleibt  bei  dieser  Operation  zum  größten 
Theile  ungelöst  zurück.  Um  es  reif  zu  erhalten  genagt  es, 
den  Rückstand  in  Essigsäure  zu  lösen  und  mit  Thierkohle 
zu  behandeln,  wobei  eine  vollkommen  farblose  Lösung  er- 
zielt wird,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  weifsen 
voluminösen ,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag 
liefert.  In  gröfseren  Krystallen  wird  das  Alkaloid  erhalten, 
wenn  man  die  essigsaure  Lösung  in  heifsen,  durch  Ammoniak 
alkalisch  gemachten  Alkohol  einträgt. 

Das  Rhoeadin  bildet  kleine  weifse  Prismen,  welche  fast 
unlöslich  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Alkohol,  Wasser, 
Ammoniak,  Sodalösung  und  Kalkwasser  sind.  Die  Bestim- 
mung der  Löslichkeit  in  Aether  ergab,  dafs  bei  18°  C. 
1280  Theile  Aether  nöthig  seien ,  um  einen  Theil  des  Al- 
kaloides  zu  lösen.  Seine  alkoholische  Lösung  bläut  kaum 
rothes  Lackmuspapier.  Es  ist,  wie  auch  seine  Auflösungen 
in  Säuren,  geschmacklos  und  nicht  giftig. 

Das  Alkaloid  enthält  kein  Ifrystallwasser.  Bei  232°  C. 
schmilzt  es  und  bräunt  sich,  während  ein  Theil  sublimirt 
Besonders  leicht  sublimirt  es  in  einem  Gas-  (Kohlensäure-) 
Strom  und  wird  so  in  langen  weifsen  Prismen  mit  unverän- 
derten Eigenschaften  erhalten.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
schmilzt  es  anfänglich  und  verbrennt  leicht,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  lassen. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  führte 
zu  folgenden  Resultaten  : 

I.  0,237  Grm.  gaben  0,5745  C08  und  0,1185  HO. 

IL  0,234      „  „       0,5625     „        „     0,1175     „ 

III.  0,2015    „  •       0,485       „        n     0,099       „ 

*  0,151      „  „       mit  Natronkalk  rerbrannt  0,005474  N. 
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Somit  ergiebt  sioh  aus  diesen  Daten  die  Formel  C^üsiNO^, 
welche 

gefunden, 


C4. 

verlangt 
252 ,           65,79 

I. 

66,11 

II. 
65,56 

III. 
65,64 

HM 

21 

5,48 

5,55 

5,67 

5,45 

N 

14 

3,65 

— 

— 

3,62 

018 

96 

25,08 

— 

— 

— 

383  100,00. 

Das  Rboeadin  löst  sich  wohl  in  Säuren  auf,  aber  es  ist 
nicht  fähig  dieselben  zu  neutralisiren  und  mit  ihnen  auf  län- 
gere Zeit  in  Verbindung  zu  sein ,  ohne  sich  zu  verändern. 
Besonders  energisch  wirken  Salz-  und  Schwefelsäure  auf 
dasselbe  ein,  welche  bei  mäfsiger  Concentration  das  Alkaloüd 
mit  purpurroter  Farbe  lösen,  während  man  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren ,  namentlich  wenn  man  einen  Ueberschufs 
derselben  nach  Möglichkeit  vermeidet,  farblose  Auflösungen 
des  Alkaloides  erhält.  Weniger  heftig  als  Salzsäure  wirkt 
Weinsäure  und  am  Schwächsten  von  allen  in  Anwendung 
gebrachten  Säuren  die  Essigsäure,  die  in  der  Kälte  kaum 
eine  Veränderung  der  Base  bewirkt,  doch  in  der  Wärme 
gleichfalls  zersetzend  auftritt. 

Die  purpurne  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von 
Alkalien,  Säuren  stellen  die  ursprüngliche  Färbung  wieder 
her.  Das  Färbungsvermögen  der  fraglichen  Substanz  ist 
ganz  aufserordentlich  grofs,  denn  ein  Theil  durch  Säuren 
zersetzten  Alkaloides  färbt  10000  Theile  schwach  angesäuertes 
Wasser  purpurroth,  200000  Theile  intensiv  rosa  und  800000 
Theile  Wasser  noch  deutlich  roth.  Beachtet  man  ferner, 
dafs  sich  bei  der  erwähnten  Zersetzung  nur  etwa  5  pC. 
färbender  Substanz  bilden,  so  ergiebt  sich  bei  Annahme 
dieser  Zahl,  dafs  ein  Theil  der  Substanz  fähig  ist,  16  Millionen 
Theile  Wasser  deutlich  roth  zu  färben. 

10* 
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Diese  im  hohen  Grade  empfindliche  Reaction  gestattet 
uns,  das  Rhoeadin  nicht  nur  in  allen  Theilen  des  Papaver 
Rhoeas  nachzuweisen,  sondern  sich  auch  von  seinem  Vor- 
kommen in  den  reifen  Samenkapseln  des  Papaver  somniferum 
und  in  dem  aus  dem  Milchsafte  desselben  Papavers  bereiteten 
Präparat,  dem  Opium,  zu  überzeugen.  Die  Prüfung  des 
Opiums  auf  einen  Gehalt  an  Rhoeadin  kann  wie  folgt  ge- 
schehen :  Man  stellt  sich  einen  wässerigen  Auszug  des  Opiums 
dar,  vermischt  denselben  mit  Sodalösung  oder  Kalkmilch,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  filtrirt  von  dem  Niederschlag 
ab  und  schüttelt  das  klare  Filtrat  mit  Aether,  der  seinerseits 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  das  Rhoeadin  sammt 
einigen  anderen  Substanzen  an  die  Säure  abgiebt.  Die  saure 
Lösung  nimmt  alsbald  die  characteristische  Färbung  an, 
namentlich  wenn  man  die  Lösung  erwärmt.  Ein  Theil  des 
Rhoeadins  befindet  sich  übrigens  in  dem  Soda-  oder  Kalknie- 
derschlag und  läfst  sich  darin  in  gleicher  Weise  wie  in  der 
Lösung  nachweisen.  Nach  der  Intensität  der  Farbe  zu  ur- 
theilen,  die  jene  saure  Lösung  annimmt,  kann  der  Gehalt  des 
Opiums  an  Rhoeadin  nur  unbedeutend  sein,  so  dafs  ich  es 
ganz  erklärlich  finde,  wenn  mir  die  Darstellung  des  Rhoeadins 
in  Substanz  aus  dem  Opium  nicht  gelingen  wollte.  Diese 
Färbung  hat  übrigens  schon  Merck  vor  langer  Zeit  bemerkt, 
ohne  dafs  es  ihm  möglich  gewesen  wäre,  die  wirksame  Sub- 
stanz darzustellen,  denn  das  Porphyroxin,  wie  es  Merck  in 
den  Handel  bringt,  enthält  weniger  als  ein  Procent  Rhoeadin, 
das  ich  ebenfalls  nicht  in  Substanz  aus  besagtem  Präparate 
darstellen  konnte. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das 
Rhoeadin  unter  Zersetzung,  erstere  Säure  mit  olivengrüner, 
letztere  mit  gelber  Farbe« 

Die  farblose  Lösung  des  Alkaloides  in  verdünnter  Salz- 
säure giebt  mit  einigen  säureartigen  Substanzen  Abscheidung 
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von  Salzen,  und  zwar  bildet  sich  :  gerbsaures  Rhoeadin  auf 
Zusatz  von  Gerbsäurelösung  als  ein  weifser  amorpher  Nie- 
d erschlag ;  chlorwasserstoffsaures  Rhoeadin-  Quecksilberchlorid 
in  concentrirter  Lösung  durch  Vermischen  mit  Quecksilber- 
chlorid als  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser 
leicht  löst. 

Jodwasserstoff  saures  Rhoeadin-Quecksilberjodid  auf  Zusatz 
von  Kaliumquecksilberjodid  als  ein  blafsgelber,  in  verdünnten 
Säuren  vollkommen  unlöslicher  Niederschlag. 

Chlorwasserstoff  säur  es  Rhoeadin-Goldchlorid  als  ein  gelber 
flockiger  Niederschlag,  schwerlöslich  in  Säuren;  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einem  rothen  Harz. 

Chlorwasser  stoff säur  es  Rhoeadin- Platinchlorid  auf  Zusatz 
von  Platinsolution  als  ein  gelber  amorpher,  in  Wasser  und 
Säuren  ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag.  Das  Salz  ent- 
hält Wasser  (Krystallwasser  ?),  das  im  Exsiccator  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  entweicht,  wohl  aber  bei  110°. 

0,1838  Grm.  Substanz  gaben   bei  110°  C.    0,0049  HO   ab,    ferner 
beim  Verbrennen  0,0299  Pt. 

C^HjjNOjj,  HCl  +  PtCl8  +  2  HO  Versuch 

Pt  16,26  16,26 

2  HO  2,96  2,66. 

Rhoeagenin. 

Kommt  das  Rhoeadin  mit  starken  Säuren,  namentlich  mit 
Mineralsäuren  in  Berührung,  so  erleidet  es  in  einer  mehr 
oder  weniger  kurzen  Zeit  eine  auffallende  Zersetzung,  indem 
sich  die  Lösung  prachtvoll  purpurroth  färbt.  Bei  einem 
quantitativ  ausgeführten  Versuche  wurden  von  0,796  Grm. 
Rhöadin  0,7645  Grm.  =  96,04  pC.  Zersetzungsproducte  als 
Niederschlag  (durch  Ammoniak  erzeugt)  wiedergewonnen. 
Der  Yerlust  beträgt  demnach  3,96  pC,  welcher  zum  Theil 
durch  geringe  Mengen  der  im  Filtrat  und  Waschwasser  ge- 
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lösten  Substanz,  so  wie  durch  Kohlensaure  gedeckt  wird,  die 
sich  immer  beim  anhaltenden  Kochen  der  purpurroten  Lö- 
sung bildet.  Diese  färbende  Substanz  läfst  sich  nun  durch 
successive  Behandlung  der  Lösung  mit  Thierkohle  entfer- 
nen, so  dafs  die  resultirende  Salzlösung  vollkommen  farb- 
los erscheint. 

In  solchem  Zustande  enthalt  die  Lösung  das  Salz  eines 
neuen  Alkaloides,  das  ich  Rhoeagenin  nenne.  Durch  Am- 
moniak wird  es  aus  der  Lösung  abgeschieden  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  beifsem  Alkohol  gereinigt. 

Es  erscheint  in  kleinen  weifsen  Prismen,  die  sich  in 
Aether,  Alkohol,  Wasser  und  Ammoniak  nur  spärlich  lösen, 
sich  dagegen  leicht  in  Säuren  lösen  und  diese  in  keiner 
Weise  färben,  mit  Ausnahme  der  concentrirten  Salpetersäure, 
welche  das  Rhoeagenin  mit  gelber  Farbe  unter  Zersetzung 
löst.  Seine  alkoholische  Lösung  färbt  rothes  Lackmuspapier 
blau.  Es  ist  wie  die  Huttersubstanz  geschmacklos ;  doch  be- 
sitzen seine  Verbindungen  mit  Säuren,  z.  B.  Schwefelsaure, 
einen  bitteren  Geschmack. 

Bei  223°  C.  schmilzt  das  Rhoeagenin  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  sich  aber  bald  bräunt  und  zersetzt.  Es  ist 
nicht  fähig  zu  sublimiren,  durch  welche  Eigenschaft  es  sich 
wesentlich  vom  Rhoeadin  unterscheidet.  Wird  es  auf  einem 
Platinblech  erhitzt,  so  schmilzt  es  und  verbrennt  endlich 
vollständig  mit  leuchtender  Flamme. 

Wie  das  Rhoeadin,  so  enthält  auch  das  Rhoeagenin  kein 
Krystallwasser.  Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Al- 
kaloides gab  folgendes  Resultat  : 

0,200  Grm.'  Substanz  gaben  0,4805  CO,  and  0,098  HO. 

0,1945  Grm.  Substanz  mit  Natronkalk   0,007334  N;    demnach  die 
Formel  C4,H81N0lt. 
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Theorie 

Versuch 

c48 

65,79 

65,52 

H8I 

5,48 

5,44 

N 

8,65 

8,77 

0» 

25,08 

— 

100,00. 

Das  Rhoeagenin  besitzt  den  Character  einer  starken  Basis 
und  neutralisirt  die  gewöhnlicheren  Säuren  vollständig. 

Schwefelsaures  Rhoeagenin.  —  Man  erhält  es  durch  Sät- 
tigen des  freien  Alkaloldes  mit  Schwefelsäure,  indem  man 
den  etwaigen  Ueberschufs  an  Säure  in  der  Kälte  durch  Baryt- 
earbonat  wegnimmt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  in  gelinder 
Wärme  concentrirt,  von  dem  in  geringer  Menge  abgeschie- 
denen Alkaloid  *)  abfiltrirt  und  die  Lösung  der  spontanen 
Verdunstung  überlassen,  wobei  endlich  ein  farbloser  firnifs- 
artiger  Bückstand  bleibt,  der  vollkommen  ausgetrocknet  ein 
krystßllinisches  Aussehen  annimmt,  ohne  jedoch  krystallinisch 
zu  sein,  indem  diese  Erscheinung  durch  zahlreiche  kleine 
Bisse  bedingt  ist  Das  Sulfat  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol ,  reagirt  vollkommen  neutral  und  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Chromsaures  Rhoeagenin.  —  Die  Sulfatlösung  giebt  mit 
Kalidichromatlösung  einen  schön  gelben  Niederschlag,  der 
sich  in  Wasser  schwer  löst. 

ChlorquecJcsilbersaures  Rhoeagenin  ist  ein  weifser  amorpher 
Niederschlag,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Jodquechsübersaures  Rhoeagenin  wird  als  ein  blafsgelber 
Niederschlag  erhalten,  fast  unlöslich  in  verdünnten  Mineral- 
säuren. 


*)  Die  Abscheidung  des  Alkaloides  ist  durch  das  Entweichen  von 
KoMensÄure  bedingt,  die  hei  der  Wirkung  von  Schwefelsäure 
und  Rhoeageninsulfat  auf  kohlensauren  Baryt  in  die  Lösung  über- 
gegangen iat. 
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Chlorgoldsaures  Rhoeagenin  stellt  ein  gelbes  amorphes 
Pulver  dar,  unlöslich  in  verdünnten  Sauren. 

Chlorplatinsaures  Rhoeagenin  :  ein  gelber  Niederschlag, 
den  man  auf  Vermischen  der  salzsauren  Lösung  des  Al- 
kaloides  mit  Platinsolution  erhalt.  Das  amorphe  Salz  löst  sich 
in  Wasser  und  in  Salzsaure  in  erheblicher  Menge. 

.  0,0669  Grm.   bei    110°   getrockneter  Substanz    gaben  beim  Ver- 
brennen 0,011  Pt. 

C4,H21N0lt,  HCl  +  PtCl,  Versuch 

verlangt  ergab 

Pt  16,73  16,44. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  Rhoeadin  nur  eine  Umlagerung  der 
Molecule  statt  hat,  so  zwar,  dafs  sich  aus  dem  schwachen 
Alkaloide  im  Wesentlichen  ein  stärkeres  Alkaloid  bildet.  Ab 
Nebenproduct  tritt  das  rothfärbende  Alkaloid  auf,  das  zu  dem 
in  mehreren  Hohngewächsen  gefundenen  Cholerythrin  in  naher 
Beziehung  stehen  und  sich  vielleicht  von  demselben  durch 
die  Atomengruppe  der  Milchsäure  unterscheiden  durfte,  denn 
wir  haben  : 

C48H81N018  +   2  HO    =     C8«H17N08    +     C6H«06 
Rhoeadin  Cholerythrin        Milchsäure 

Sanguinarin. 

Diese  Annahme  findet  ihre  Stütze  darin,  dafs  sich  bei 
einer  gewissen  Behandlung  aus  dem  Opiumextracte  Milch- 
säure gewinnen  läfst  (T.  und  H.  Smith). 

Aber  auch  mit  dem  nicht  giftigen  Papaverin  von  Merck 
könnte  es  verwandt  sein,  indem  es  sich  von  demselben  nur 
durch  die  Elemente  der  Kohlensäure  unterscheidet  : 

C42H21N018     sas     C40H21NO8  -f-  C804, 
Rhoeadin  Papaverin 

so  dafs  ich  eine  Verwandlung  des  Rhoeadins  in  das  Papaverin 
bei  einer  geeigneten  Behandlung  für  wahrscheinlich  halte. 
Dafs  beim  anhaltenden  Kochen  des  Rhoeadins  mit  Schwefel- 
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säure  etwas  Kohlensaure    entsteht,    ist  weiter  oben  schon 
hervorgehoben  worden. 

Indem  ich  hiermit  meine  Untersuchungen  über  Rhoeadin 
vorerst  schliefse,  kann  ich  »nicht  umhin  noch  hervorzuheben, 
dafs  durch  das  Rhoeadin  eine  gewisse  Lücke  in  der  Reihe 
der  Opiumalkaloide  ausgefüllt  wird,  welche  Reihe  sich  jetzt 
folgendermafsen  gestaltet  : 


Morphin 

C84H19N06 

Codein 

C'aöHtiNOg 

Thebain 

C88HÄ1N06 

Papaverin 

C^HjjNOe 

Rhoeadin 

C4SH21N0lt 

Narcotin 

C44H28N014 

Narcem 

CieHjgNOig. 

Untersuchungen  über  die  Tantal-Verbin- 
dungen ; 

von  C.  Marignac  *). 


Da  frühere  Untersuchungen  über  die  Niob -Verbindungen 
mich  dazu  geführt  hatten,  der  Niobsäure  die  Formel  Nb205 
beizulegen,  und  da  sie  mir  ergeben  hatten,  dafs  diese  Säure 
und  die  Tantalsäure  in  dem  Mineralreiche  stets  zusammen 
vorkommen  und  sich  gegenseitig  ohne  Aenderung  der  Kry- 
stallform  ersetzen,  mufste  ich  die  Untersuchung  der  haupt- 
sächlichsten Verbindungen  des  Tantals  wieder  aufnehmen,  um 
für  dieses  Metall  die  Angemessenheit  einer  ähnlichen  Abän- 


*)  Comp!  rend.  LXIII,  85. 
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« 

derung  in  der  Annahme  des  Atomgewichtes  nachzuweisen, 
wie  ich  sie  für  das  Niobium  vorgeschlagen  hatte. 

Ich  mufste  zunächst  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
dieses  Metalls  wieder  aufnehmen.  Die  von  H.  Rose  aus- 
geführten Analysen  des  Chlortantals  würden,  bei  Annahme 
der  Formel  TaCl5,  dieses  Atomgewicht  zu  172  ergeben 
(H  =  1;  0  =  16);  aber  es  war  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Analysen  —  ausgeführt  mit  einem  ohne  Zweifel  Chlorniobium 
enthaltenden  Producte,  da  man  früher  die  Anwesenheit  der 
Niobsäure  in  den  Tantaliten  nicht  kannte  —  eine  zu  kleine 
Zahl  ergeben  hatten.  Die  zahlreichen  Analysen  der  Fluor- 
tantalverbindungen des  Kaliums  und  des  Ammoniums,  welche 
ich  ausgeführt  habe,  lassen  mich  in  der  That  das  Atomgewicht 
des  Tantals  =  182  annehmen. 

Diese  neuen  Bestimmungen  der  Atomgewichte  des  Nio- 
biums und  des  Tantals  geben,  wenn  man  sie  mit  den  Atom- 
gewichten von  zwei  auch  unter  sich  eine  grofse  Analogie 
zeigenden  Metallen,  nämlich  dem  Molybdän  und  dem  Wolf- 
ram, vergleicht,  ein  neues  und  bemerkenswerthes  Beispiel 
für  den  Parallelismus  zwischen  verschiedenen  Reihen  unzer- 
legbarer, natürliche  Familien  bildender  Körper  ab,  auf  wel- 
chen Dumas  aufmerksam  gemacht  hat.  Es  sind  nämlich 
nach  den  Bestimmungen  des  Letzteren  die  Atomgewichte  : 

Molybdän  96  Wolfram  184, 

und  nach  den  meinigen  : 

Niob  94  Tantal  182. 

Die  von  mir  jetzt  für  die  Tantalsäure  angenommene  Con- 
stitution führt  zu  sehr  einfachen  Formeln  für  zwei  Verbin- 
dungen, welche  früher  sehr  complicirte  Zusammensetzungen 
zu  ergeben  schienen.  Das  braune  Tantaloxyd,  welches  Ber- 
zelius  durch  Glühen  der  Tantalsäure  im  Kohletiegel  erhielt, 
ist  ein  Oxyd  Ta02.      Eine  entsprechende  Zusammensetzung 


über  die  Tantat- Verbindungen.  155 

TaSg  ergiebt,    nach    den  übereinstimmenden  Analysen  von 
Berzelius,  H.  Rose  und  Hermann,   das  Schwefeltantal. 

Die  Tantalsaure  scheint  zwei  verschiedene  Modificationen 
bilden  zu  können,  ähnlich  wie  die  Zinnsäure  und  die  Anti- 
monsäure nach  Fremy's  Untersuchungen.  Es  gehören 
nämlich  die  am  Besten  bestimmten  Salze  dieser  Säure  zwei 
Reihen  an,  welche  unter  sich  keine  einfachen  Verhältnisse 
in  der  Zusammensetzung  zeigen  und  sich  nicht  leicht  in  ein- 
ander umwandeln,  aufser  bei  dem  Schmelzen  mit  Alkalien. 

Die  erste  Reihe  entspricht  der  allgemeinen  Formel  HO, 
Ta205.  Sie  umfafst  die  natürlich  vorkommenden  Tantalite 
und  die  unlöslichen  Verbindungen,  welche  man  durch  Glühen 
der  Tantalsäure  mit  kohlensauren  Alkalien  erhält,  wenn  die 
letzteren  in  ungenügender  Menge  anwesend  sind,  oder  nicht 
so  stark  oder  so  lange  geglüht  wurde ,  dafs  ein  vollkommen 
unlösliches  Product  entstand. 

In  die  zweite  Röhre  gehören  die  sehr  gut  krystallisirten 
tantalsauren  Salze  von  Kali  und  Natron,  welche  man  durch 
Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  überschüssigem  ätzendem 
oder  kohlensaurem  Alkali  bei  sehr  hoher  Temperatur  erhält. 
Die  Formeln  dieser  Salze  sind  : 

4K,0,  3Ta,05,  16HtO      and      4Na,0,  2  TatOö,  24HsO. 

Das  erstere  Salz  giebt  schöne  Krystalle,  die  mit  denen 
des  entsprechend  zusammengesetzten  niobsauren  Kali's  voll- 
kommen isomorph  sind.  —  Diese  beiden  Salze  waren  bereits 
von  H.  Rose  dargestellt  worden,  und  die  von  ihm  bei  der 
Analyse  derselben  erhaltenen  Resultate  stimmen  viel  besser 
mit  den  von  mir  ihnen  beigelegten  Formeln,  als  mit  den  von 
Rose  für  sie  angenommenen. 

Das  Fluortantal  bildet  mit  basischen  Fluormetallen  Dop- 
pelsalze, welche  fast  alle  das  Verhältnifs  der  Fluorgehalte 
der  beiden  Bestandteile  wie  5  zu  2  ergeben.    Die  Constanz 
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dieses  Verhältnisses  läfst  keinen  Zweifel  darüber,   dafs  dem 
Fluortantal  die  Formel  TaFl5  zukommt. 

Mit  Ausnahme  der  Fluortantal  -  Doppelsalze  von  Kalium, 
Natrium  und  Ammonium  sind  die  von  mir  dargestellten  der- 
artigen Verbindungen  so  löslich  und  selbst  zerfliefsüch,  dafs 
ihre  Krystallformen  nicht  bestimmt  werden  können. 

.  Die  im  Allgemeinen  zwischen  den  Verbindungen  des 
Niobs  und  denen  des  Tantals  bestehende  Analogie  hört  bei 
den  Fluorverbindungen  auf,  sich  zu  zeigen;  denn  es  scheint 
nicht,  dafs  Fluoroxy tantal  -  Verbindungen  existiren.  Eine 
Uebereinstimmung  zwischen  diesen  beiden  Gruppen  von  Fluor- 
verbindungen ist  nur  in  Einem  Punkte  nachgewiesen  :  durch 
die  Existenz  eines  mit  dem  Fluortantalkalium  isomorphen 
Fluorniobkaliums. 


Ueber  die   Einwirkung  von  Brom  auf  Pro- 
pionsäure ; 

von  H.  L.  Buff. 


In  der  Essigsäure,  H3G-€O-0H,  ist  nur  ein  Atom  Koh- 
lenstoff direct  mit  Wasserstoff  verbunden,  und  es  kann  daher 
in  derselben  nur  in  einer  Weise  Substitution  von  Haloid 
gegen  Wasserstoff  im  Radicale  erfolgen.  Anders  verhalt  es 
.sich  jedoch  bei  den  höheren  Gliedern  der  Ameisensäurereihe, 
indem  dieselben  mehrere  Kohlenstoffatome  in  directer  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  enthalten,  und  in  denselben  könnte 
Haloid  in  verschiedener  Weise  für  Wasserstoff  eintreten.  So 
erscheint  es  fraglich,  ob  in  der  Propionsäure,  HjjG-GHa-GÖjH, 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  Substitution  von  einem  Atome 
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Wasserstoff  durch  ein  Atom  Brom  in  dem  Reste  GH8  oder 
in  dem  Radicale  GH*  erfolge. 

Offenbar  ist  der  Entscheidung  dieser  Frage  eine  allge- 
meinere Bedeutung  beizulegen,  indem  wohl  anzunehmen 
sein  durfte,  dafs  die  Einwirkung  der  Haloide  auf  die  Glieder 
der  normalen  homologen  Säurereihe,  zu  der  die  Propionsäure 
gehört,  in  einer  analogen  Weise  wie  bei  dieser  erfolgen 
wird. 

Tritt  in  der  Propionsäure  Substitution  in  der  positivsten 
Gruppe  der  Verbindung,  in  €H3  ein,  so  dürfte  anzunehmen 
sein ,  dafs  bei  allen  Säuren ,  welche  nach  der  Formel 
GH3-(GH2)-GÖ2H  zusammengesetzt  sind ,  die  Substitution 
ebenfalls  in  der  Gruppe  €H3  erfolgt  Wird  jedoch  Wasser* 
Stoff  in  der  Propionsäure  in  der  Gruppe  €H2  durch  ein  Atom 
eines  negativen  Elementes  substituirt,  so  erscheint  es  wahr- 
scheinlich, dafs  bei  den  höheren  Gliedern  der  Ameisensäure- 
reihe ebenfalls  der  Eintritt  des  ersten  Haloidatomes  bei  dem- 
jenigen Kohlenstoffatome ,  welches  den  Kohlensäurerest 
GO-OH  mit  den  übrigen  Bestandteilen  der  betreffenden 
Säure  verbindet,  stattfindet. 

Die  fetten  Säuren  lassen  sich  als  Combinationen  von 
Kohlensäureresten  und  den  Resten  von  Kohlenwasserstoffen 
betrachten;  wird  in  den  letzteren  Wasserstoff  durch  Halogen 
ersetzt,  so  gehen  sie  in  Haloidätherreste  über  und  diese 
vertauschen  in  der  Regel  das  Haloid  leicht  gegen  den  Was- 
serrest, OH,  wodurch  Säuren  entstehen,  welche  die  Vereini- 
gung \on  Alkoholresten  und  Kohlensäureresten  darstellen. 

Aus  Monohaloidessigsäure  kann  nur  eine  Alkoholsäure,  die 
Glycolsäure,  entstehen,  wenn  die  Wasserstoffatome  im  Radicale 
GH3  nämlich  gleichwerthig  sind.  Die  verschiedenen  Brom- 
propionsäuren, welche  aus  der  Propionsäure  entstehen  könn- 
ten, würden  Veranlassung  zur  Bildung  zweier  verschiedener 
Alkoholsäuren  geben. 
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Aus  Brompropionsäure  BrH2G-GH2-GÖ2H  würde  eine 
Alkoholsäure  H&-GH*-GHg-€Q*H  entstehen,  während  sich 
aas  H,G-GHBr-GÖ2H  eine  Säure  GH3«GH(OH)-G02H  bilden 
wurde. 

Wie  später  gezeigt  werden  soll,  ist  die  eine  dieser 
Alkoholsäuren  die  Fleischmüchsäure ,  während  die  andere 
Gahrangsmilchsäure  ist,  und  es  läfet  sich  daher,  wenn  fest- 
gestellt ist,  welche  Milchsäure  aus  der  Propionsäure  durch 
Brompropionsäure  entsteht,  entscheiden,  bei  welchem  Kohlen- 
stoffatome in  der  Propionsäure  Substitution  von  Brom  für 
Wasserstoff  erfolgt. 

Schon  im  Jahre  1861  haben  C.  Friede  1  und  V.  Ma- 
ch u  c  a  *)  Propionsäure  durch  Brompropionsäure  in  Milchsäure 
übergeführt,  und  zwar  um  darzathun,  dafs  die  aus  Buttersäure 
durch  Brombuttersäure  entstehende  Hydryloxydbutiersaure 
der  wahren  Milchsäure  homolog  sei.  Aber  die  Versuche 
dieser  Chemiker  haben  keine  brauchbaren  Resultate  geliefert, 
indem  nach  den  Angaben  derselben  das  Zinksalz  der  aus 
Propionsäure  gewonnenen  Milchsaure  den  Wassergehalt  des 
Salzes  der  gewöhnlichen  Milchsäure  zeigte,  während  sowohl 
das  Kalksalz  als  auch  das  Kupfersalz  den  Wassergehalt  der 
entsprechenden  fleiscbmilchsauren  Salze  ergab. 

Eine  von  mir  ausgeführte  Wiederholung  dieser  Versuche 
hat  ergeben,  dafs  aus  der  Brompropionsäure  gewöhnliche 
Milchsäure  entsteht. 

Zur  Darstellung  der  Brompropionsäure  wurde  ein  Aequi- 
valent  Propionsäure,  aus  Cyanäthyl,  mit  dem  fünf-  bis  sechs- 
fachen Volum  Wasser  gemischt  mit  zwei  Aequivalenten  Brom 
mehrere  Tage  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  erhitzt 
Das  Product  der  Einwirkung  wurde  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  und  die  Portion,   welche  oberhalb  180° 


*)  Diese  Annalen  CXX,  285. 
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ufeerdestillirte,  mit  Wasser  und  Silberoxyd  gekocht,  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  gebildeten  Bromsilber  abfiltrirt  und  aus  dem 
Filtrate  das  überschüssige  Silber  durch  Schwefelwasserstoff 
gefallt.'  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  des 
überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  gekocht,  filtrirt  und  mit 
Zinkoxyd  neutralisirt.  Die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Ab- 
dampfen in  mafsiger  Wärme  eine  Krystallisation  eines  schwach 
gelb  gefärbten  Zinkstdzes,  welches  von  der  geringen  Menge 
Mutterlauge  getrennt  und  nochmals  in  Wasser  gelöst  beim 
Verdunsten  desselben  vollständig  ferblose  Krystalle  gab.  Die 
"Krystalle  konnten  auf  dem  Reflexionsgoniometer  nicht  ge- 
messen werden.  Bei  einer  mikroscopischen  Untersuchung, 
welche  Herr  Prof.  v.  Seebach  die  Güte  hatte  anzustellen, 
ergab  sich,  dafs  sie  in  das  rhombische  System  gehören.  Sie 
zeigen  ein  Doma,  das  Makropinakoid  und  das  Mikropinakoid. 
Die  beiden  Pinakoide  halten  sich  nahezu  das  Gleichgewicht 
und  bilden  scheinbare  tetragonale  Prismen.  Der  Winkel 
zwischen  der  einen  Domafläche  und  der  entsprechenden 
Pinakoidfläche  wurde  im  Mittel  zu  107°19'  und  der  Winkel 
der  beiden  Domaflächen  daher  zu  145°22'  bestimmt. 

Mit  dem  lufttrockenen  Salze  wurden  die  folgenden  ana- 
lytischen Bestimmungen  ausgeführt. 

1)  0,996    Grm.    desselben  wogen    nach    dem   Trocknen   bei    100° 

0,818  Grm.  Der  Verlust  betragt  0,178  Grm.  =  17,87  pC. 
Wasser. 

2)  0,759  Grm.  wogen  nach  dem  Trocknen  bei  120°  0,620;  Verlast 

=  0,139  Grm.  =r  18,31  pC.  Wasser. 

3)  0,319  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  0,106  ZnQ 

=  0,08479  Zink  =    21,74  pC.  des  krystallisirten  Salzes. 

4)  0,364   Grm.    wasserfreies  Zinksalz   gaben    0,121   Zinkoxyd   = 

0,09709  Zink  =±  21,81  pC.  des  krystallisirten  Salzes; 
0,3946  0O8  =  0,10761  Kohlenstoff  =  24,18  pC.  des  krystal- 
lisirten Salzes ;  0,135  Wasser  ä  0,015  Wasserstoff  =  3,53  pG. 
des  krystallisirten  Salzes. 
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Dasselbe  ist  hiernach  das  Zinksalz  der  Gährungsmilch- 
säure. 

Gefanden 


Berechnet 

Ge 

72             24,25 

Hio 

10              3,86 

«. 

96            32,83 

in 

65            21,88 

(H.O), 

54            18,18 

1)  2)  3)  4) 

—  —  —  24,18 

—  —  —  8,58 

—  —  21,74        21,81 
17,87         18,31  —  - 

297  100,00. 

Bekanntlich  ist  der  Wassergehalt  derselben  Salze,  je 
nach  der  Methode  der  Darstellung  und  nach  den  Verhält- 
nissen bei  der  Krystallisation ,  oft  ein  sehr  wechselnder,  and 
wenngleich  die  Salze  der  Gährungs-  und  der  Fleischmflch- 
säure  bei  der  Krystallisation  aus  bestimmten  Lösungsmitteln 
einen  constanten  Wassergehalt  besitzen,  so  war  doch  ein 
anderes  Verhalten  in  dieser  Beziehung  bei  der  Milchsäure 
aus  Propionsäure  nicht  ausgeschlossen.  Aufser  durch  den 
verschiedenen  Wassergehalt  unterscheiden  sich  die  Zinksalze 
der  beiden  isomeren  Milchsauren  aber  auch  noch  wesentlich 
durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  es 
schien  mir  eine  Untersuchung  des  Verhaltens  des  vorliegen- 
den Salzes  in  dieser  Beziehung  vorzüglich  geeignet,  über  die 
wahre  Natur  desselben  Aufschlufs  zu  geben. 

Die  Beobachtungen  über  die  Löslichkeit  des  Zinksalzes 
der  (Propion-)  Milchsaure  fährten  zu  den  folgenden  Resul- 
taten. 

1)  44,0685  Grm.  einer  wässerigen  Lösung  desselben  von  8°  gaben 

beim  Abdampfen  nnd  Trocknen  bei  150°  0,786  festen 
Rückstand.  Das  wasserfreie  Salz  ist  also  in  58,8  Theilen 
Wasser  von  8°  löslich. 

2)  25,928  Grm.   einer  bei  8°  gesättigten  Lösung  gaben  beim  Ab- 

dampfen und  Trocknen  bei  100°  0,485  wasserfreies  Balz, 
wonach  ein  Theil  desselben  in  58,6  Theilen  Wasser  von 
8°  löslich  ist. 
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3)  0,996  Grm.   des  krystallisirten  Salzes  wurden  nicht  vollständig 

durch  5,350  kochendes  Wasser  gelöst.  6,5  Theile  kochen- 
des Wasser  lösen  daher  ungefähr  einen  Theil  des  trocke- 
nen Zinksalzeg. 

4)  In   kaltem   und  in  kochendem  Alkohol  ist  dasselbe   fast  un- 

löslich. 

Dieses  Verhalten  entspricht  demjenigen  des  Zinksalzes 
der  Gährungsmilchsäure ,  indem  das  Zinksalz  derselben  in 
58  Theilen  kaltem  und  in  6  Theilen  kochendem  Wasser  und 
kaum  in  kaltem  und  kochendem  Weingeist  löslich  ist,  wahrend 
fleischmilchsaures  Zink  von  5,7  Theilen  kaltem  und  2,88 
Theilen  kochendem  Wasser  und  von  2,23  Theilen  kaltem 
und  von  fast  eben  so  vielem  kochendem  Alkohol  gelöst  wird. 

Bei  der  ersten  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Salzes 
in  kaltem  Wasser  war  der  Ruckstand  auf  150°  erhitzt  wor- 
den, ohne  dafs  Färbung  und  Zersetzung  eingetreten  war. 
Auch  dieses  Verhalten  führt  zu  der  gewöhnlichen  Milchsäure, 
indetn  fleischmilchsaures  Zink  zwischen  100  und  150°  schon 
brenzliche  Dämpfe  abgiebt. 

Obgleich  es  nach  dem  Mitgetheilten  höchst  wahrschein- 
lich war,  dafs  Friedet  und  Machuca  sich  bei  der  Bestim- 
mung des  Wässergehaltes  des  (propion-)milchsauren  Kalkes 
und  Kupfers  geirrt,  so  habe  ich  doch,  um  keinen  Zweifel 
übrig  zu  lassen,  auch  noch  das  Kalksalz  der  (Propion-)Milch- 
saure  dargestellt  und  untersucht. 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  eine  Lösung  des  reinen 
Zinksalzes  in  Wasser  «  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction  versetzt,  dann  wurde  durch  die  kochende 
Flüssigkeit  Kohlensäure  geleitet  und  darauf  filtrirt.  Beim 
langsamen  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme  wurde  ein 
Salz  erhalten,  welches  sich  in  Warzen  und  in  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln  abschied.  Dasselbe  wurde  zwischen 
Papier  und  dann  bei  30°  getrocknet. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXL.  Bd.  9.  Heft.  11 
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1)  0,2582  Grm.    desselben    wogen   nach    dem  Trocknen  bei  200° 

0,1825.       Der  Verlast   beträgt   0,0757    Grm.  =  29,31  pG. 
.     Wasser.    Dasselbe  Salz  gab  0,114  Grm.  &&4Ga  =  0,0335  Ga 
==  12,97  pC.  Ga. 

2)  0,2335  Grm.  wogen  nach  dem  Trocknen  bei  200°  0,1655.    Ver- 

lust 0,068  Grm.  =  29,12  pC.  Wasser. 

Auch  diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Gährungsmilch- 
säure,  indem  das  Kalksalz  derselben  29,22  pC.  Wasser  und 
12,98  pC.  Calcium  enthält. 


Die  gewöhnliche  Milchsäure  ist  auf  synthetischem  Wege 
zuerst  durch  Strecker*)  dargestellt  worden,  und  zwar 
durch  Behandlung  von  Alanin,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Aldehydammoniak,  Blausäure,  Wasser  und  Salzsäure  ent- 
standen war,  mit  salpetriger  Säure.  In  neuerer  Zeit  hat 
Wislicenus  **)  dieselbe  Milchsäure  durch  die  Einwirkung 
von  wässeriger  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aldehyd  und 
Blausäure  dargestellt.  Diese  einfache  Synthese  gestattet  mit 
wenigen  Worten  die  aufgelöste  Formel  der  Milchsäure  zu 
entwickeln.  Aldehyd  besteht  aus  den  beiden  Gruppen  €H3 
und  GOH;  mit  Wasserstoff  bildet  es  Alkohol ,  während  es 
mit  Sauerstoff  Essigsäure  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Blausäure  und  Wasser  entsieht  neben  Salmiak 
Ameisensäure.  Bei  der  Gegenwart  von  Aldehyd  lagern  sich 
die  Theile  der  Ameisensäure,  H  und  Gö2H,  an  dasselbe  an 
und  somit  entsteht  Milchsäure. 

Wie  die  folgenden  Formeln  zeigen  findet  bei  dem  Ueber- 
gange  des  Aldehyds  in  Alkohol,  in  Essigsäure  und  in  Milch- 
säure einfache  Aufnahme  statt. 

h^-g^h  +  h8  e*   H8e-ej**»H 

Aldehyd  Aetbylalkoho]. 


*)  Diese  Annalen  LXXV,  11. 
**)  Daselbst  CXXVIII,  1. 


von  Brpm  auf  Propionsäure.  163 


H8G-GOH     +     O     =    H8G-Gf 

Essigsäure. 

IH 
HaG-GOH   +   H   +  G08H  =  H8G-GJgO,H 

Milchsäure. 

Diese  Darlegung  giebt  die  aufgelöste  Formel  der  Aethy- 
lidßflmilchsäurß,  und  da  dieselbe  identisch  mit  der  Gfijijrungs- 
milchsäure  und  der  Hydryloxydpropionsäijre  jst,  §o  kommt 
auch  diesen  Sauren  jene  Formel  zu. 

Die  Constitution  der  Fleischmilchsäure  ergiebt  sich  eben- 
falls durch  eine  kurze  Betrachtung,  und  da  eine  Erklärung 
der  Isomerie  der  beiden  Milchsäuren  uns  Einsicht  in  den 
Vorgang  bei  der  Ueberffihrung  der  Fleischmilchsäure  in  die 
gewöhnliche  Milchsäure  verschafft,  so  möge  dieselbe  hier 
mitgetheilt  werden. 

Das  Entstehen  der  Glycolsäure  aus  Chloressigsäure  er- 
schliefst die  aufgelöste  Formel  desselben,  wie  die  folgenden 
Darstellungen  zeigen  : 

TOH»^»H  ClGH*iG03H  RQ-W^S^ß. 

Essigsäure  Chloreqsigsäore  glycolsäure. 

Glycolsäure  geht  ebenfalls  aus  Glycol  hervor,  und  zwar 
durch  Substitution  von  0  für  Hg.  Denkt  ippn  sjcb  diesen 
Procefs  in  der  umgekehrten  Weise,  so  erhält  man  auf  der 
aufgelösten  Forpiel  der  Glycolsäure  diejenige  des  Aethylen- 
alkohols. 

fGH,-OH         ~     ,  '       JGHrGH 

1«0-*H   ^  **  **  M*   w   {GH8-OH 

G^ycotylure  G^yool. 

Wie  Wislicenus  gezeigt  J**t  fr,  *.  0.),  läßt  pift  ms 
Glycol,  dgrcfo  GjypoLcJWorhydr^,  ßiypolcyftnhydrin ,  Fleisch- 
milftawre  gewwwp, 

Man  hat  : 

JGH.-OH  JGH.C1  JGH.-GN     .  JGHrGO,H 

IGHi-OH  \^H8-OH  JGHj-OH  \GH,-OH 

Glycol      Glycolchlor  hydrin    Glycolcyanhydrin    Fleischmilchsäure. 

11* 
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Hiernach  beruht  also  die  Isomerie  der  beiden  Milchsäuren, 
welche  beide  einbasische  Alkoholsäuren  sind,  auf  einer  Ver- 
schiedenheit in  der  Constitution  der  Reste  €2Hd,  welche  in 
denselben  anzunehmen  sind.  Die  Gährungsmilchsäure  enthalt 
den  Rest  HS€S-€SH,  wie  auch  schon  Wislicenus  dargelegt 
hat,  während  Fleischmilchsäure  den  Rest  H2€-GH2  enthalt 
Die  erstere  kann  als  Aethylidenmilchsäure  und  die  andere 
als  Aethylenmilchsäure  bezeichnet  werden. 

Man  hätte  erwarten  sollen,  dafs  Brom  bei  der  Einwirkung 
auf  Propionsäure  in  die  positivste  Gruppe  der  Verbindung 
eintreten  würde.  Dieses  ist  jedoch  nicht  geschehen,  sondern 
dasselbe  ist  an  das  Kohlenstoffatom,  welches  die  Reste  GH3 
und  €92H  verbindet  und  welches  also  schon  eine  Affinität 
gegen  eine  negative  Gruppe  wirken  läfst,  getreten,  wie  die 
folgende  Gleichung  veranschaulicht  : 

Gährungsmilchsäure  Brompropionsäure. 

Die  durch  Strecker*)  entdeckte,  so  interessante  Meta- 
morphose der  Fleischmilchsäure  in  Gährungsmilchsäure  be- 
findet sich  in  der  schönsten  Uebereinstimmung  mit  der  Bil- 
dung der  (Aethyliden-)Brompropionsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Propionsäure,  indem  in  beiden  Fällen  ein  nega- 
tives Radical  (Br  oder  OH)  an  das  Atom  Kohlenstoff  tritt, 
welches  schon  eine  Affinität  gegen  eine  saure  Gruppe  wirken 
läfst.  Bei  der  Umwandlung  der  Fleischmilchsäure  in  Gäh- 
rungsmilchsäure vertauschen  ein  Atom  Wasserstoff  und  der 
alkoholische  Wasserrest  ihre  Plätze. 

In  meiner  letzten  Mittheilung  in  diesen  Annalen  **)  habe 
ich  besprochen,  dafs  Wechsel  in  der  Valenz  öfters  die  Um- 


*)  Diese  Annalen  CV,  313. 
**)  Daselbst  Supplementbd.  IV,  129. 
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Wandlung  in  isomere  (und  polymere)  Modificationen  zu  be- 
dingen scheine.  Ein  anderer  Grund  für  Umwandlung  in 
isomere  Modificationen  tritt  uns  hier  entgegen. 

Die  Thatsaehe,  dafs  Brom  in  der  Propionsäure  nicht  an 
das  positivste  Kohlenstoffatom  tritt,  reiht  sich  anderen  be- 
kannten Fallen,  in  denen  ebenfalls  negative  Atome  an  die 
negativeren  Gruppen  der  betreffenden  Verbindungen  treten, 
an.  Besonders  gehört  hierher  das  Entstehen  des  Chloräthy- 
lidens  H3G-GHC12  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlor-« 
äthyl  H36-€H2C1,  wobei  nicht  Chloräthylen  C1H2G-€H8C1, 
wie  man  nach  der  electro-chemischen  Theorie  hätte  erwarten 
müssen,  entsteht.  Ein  sehr  bekannter  Fall  dieser  Art  liegt 
bei  der  Umwandlung  der  Alkohole  in  Säuren  vor,  indem 
hierbei  Sauerstoff  an  das  Kohlenstoffatom  tritt,  welches  schon 
eine  Affinität  gegen  Sauerstoff  (im  Wasserreste)  wirken  läfst. 
Es  entsteht  z.  B.  aus  Aethylalkohol  GH3-GH2-0H  Essigsäure 
der  Formel  €H8-6e-OH  und  nicht  der  Formel  GGH-GH2-ÖH. 
Die  Darstellung  des  Xylols  G6H4(GH3)2  aus  Bromtoluol 
G6H4Br-GH3  und  Jodmethyl  zeigt  an,  dafs  Brom  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Toluol  ebenfalls  Wasserstoff  der  negativsten 
Gruppe  substitnirt,  indem  aus  Bromtoluol  der  Formel 
G6H5-GH2Br  Aethylphenyl  G6H5-GH2-GH8  und  nicht  Bimethyl- 
phenylen  entstanden  sein  würde. 

Diesen  Beispielen  läfst  sich  leicht  eine  gröfsere  Anzahl 
anderer  anreihen,  und  es  ist  gleichfalls  leicht,  eine  Reihe 
von  Fällen  zu  bezeichnen,  in  denen  Substitution  von  nega- 
tiven Elementen  in  der  positivsten  Gruppe  der  Verbindung 
eintritt.  Fälle  dieser  Art  sind  jedoch  hinreichend  bekannt, 
und  es  ist  daher  nicht  nöthig,  solche  anzuführen. 

Ohne  Zweifel  kann,  nur  das  eingehendste  Studium  der 
chemischen  Verbindungen,  ein  vollständiges  Erkennen  ihrer 
Structur,  zu  der  tirkenntnifs  der  Kräfte  hinführen,  welche 
die  Wirkungen  der  chemischen  Affinität  bedingen  und  modi- 
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ficiren.  Damit  wird  dann  auch  wohl  der  Einflufs,  welchen 
der  Gegensatz,  der  als  positiv  oder  basisch  und  negativ  oder 
sauer  bezeichnet  wird,  ansäht  and  welcher  jetzt  noch  als  sehr 
widerspruchsvoll  erscheint,  in  der  richtigen  Weise  gewürdigt 
werden  können. 

Zum  SchluCs  theile  ich  noch  mit,  dafs  R.  Keroper  und 
ich  in  der  nächsten  Zeit  über  eine  neue  Synthese  der  Fleisch- 
milchsaure  nach  den  folgenden  Gleichungen  berichten  werden. 

NG-€H,-eQ»H     +     2H,    =    HtN-eHs-CH*-€0,H 

Cyanessigsäure  Alanin  der  Fleischmilchsäure. 

H8N-GH,-€}Hr€OtH  +  NOsH  =  H0-€Hr€H,€O2H  +  H,0  +  Nr 

Fleischmilchsaure. 

Göttingen,  den  13.  März  1866. 


Ueber  die  Dampfdichten; 
von  ff.  Sainte  -  Ciaire  Deeille*). 


Die  auf  die  wahre  Constitution  der  zusammengesetzten 
Dämpfe  bezuglichen  Fragen  sind  in  den  letzten  Jahren  der 
Gegenstand  vielfacher  Verhandlungen  gewesen,  ohne  dafs 
man  sagen  könnte,  sie  seien  jetzt  in  den  Augen  aller  Che- 
miker entschieden.  Für  alle,  nothwendig  unvollständigen 
Urtheile,  zu  welchen  die  einzelnen  Untersuchungen  geführt 
haben,  bleibt  noch  die  Berufung  an  die  Entscheidung  durch 
Versuche.  Nur  um  einen  neuen  Versuch  zu  machen,  habe 
ich  mich  in  der  letzten  Zeit  mit  dem  Phosphorsuperchlorid 
beschäftigt,  das  nach  Cahours  bei  300°  und  darüber  8  Vol. 
Dampf  repräsentirt. 

In  Cahours9  Abhandlung  von  1847**)  findet  sich  eine 


*)  Compt.  rend.  LXII,  1157. 
*•)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  XX,  373. 
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Tabelle,  aus  welcher  sich  in  der  bestimmtesten  Weise  ergiebt, 
dafs  die  Dampfdicbte  des  Phosphorsuperchlorids  von  5,076 
bei  182°  bis  3,61  bei  300°  und  darüber  regetarafsig  abnimmt. 
—  Zwei  Ursachen  lassen  sich  für  die  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung denken  :  entweder  besitzt  das  Phospborsuperehlorid, 
so  wie  der  Schwefel  *) ,  die  Kohlensäure  u.  a. ,  einen  mit 
der  Temperatur  sich  ändernden  Ausdehnungscoefficient,  oder 
es  zersetzt  sich  oberhalb  seines  Siedepunktes  theilweise  zu 
Chlor  und  Phosphorehlorür  **),  in  der  Art,  dafs  die  Tension 
der  zersetzten  Gase  regehnäfsig  mit  der  Temperatur  wächst, 
bis  sie  bei  300°  dem  Totaldruck  gleich  wird.  Dann  hat  man 
eine  in  der  bestimmtesten  Weise  ebaracterisirte  Erscheinung 
der  Dissociation. 

Die  durch  Wank lyn  und  Robinson  angestellten  Dif- 
fusionsversuche geben  der  zweiten  Hypothese  einen  gewissen 


*)  Der  Schwefel  verhält  sich  zwischen  440  und  860°  gerade  so  wie 
es  das  Ozon  thun  würde;  denn  von  der  niedrigsten  Temperatur, 
für  welche  man  die  Darstellung  dieses  Körpers  im  reinen  Zu- 
stande sich  denken  kann,  bis  zu  einer  der  umgebenden  Tem- 
peratur benachbarten,  wurde  nach  Soretfs  Arbeiten  die  Dichtig- 
keit von  8/t-.  1,1057  bis  1,1057  abnehmen.  In  diesem  Falle  wäre 
die  Veränderung  des  Ausdehnungscogfficienten  beruhend  auf  einer 
Veränderung  des  Mole  cularzus  tan  des  oder  des  Wärme-  Gleich  ge 
wichtes  der  Materie  und  vergleichbar  einer  wahren  Dissociation 
mit  progressiver  Veränderung  ihrer  Tension.  Aber  diese  Ver- 
gleichung  ist  bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Wissenschaft  keine 
nothwendige,  weil  man  ähnliche  Erscheinungen  kennt,  welche  von 
dem  Verbindungszustande  der  Elemente  vollkommen  unabhängig 
sind ,  wie  z.  B.  bei  der  Essigsäure ,  Ameisensäure ,  Kohlensäure, 
schwefligen  Säure  u.  a. ,  bei  dem  Gyan  und  bei  vielen  anderen 
Körpern,  für  welche  Regnault  die  mit  der  Temperatur  und 
dem  Druck  sich  ändernde  Ausdehnung  untersucht  hat. 

**)  Chlor  und  Phospborohlorür  entwickeln ,  wenn  sie  sich  mit  ein- 
ander verbinden,  nach  Favre's  Versuchen  nur  eine  sehr  geringe 
Wärmemenge ;  es  läfst  sich  hieraus  schliefsen,  dafs  diese  Verbin- 
dung nur  wenig  beständig  ist  und  leicht  zu  Chlor  und  Phosphor- 
chlorur  zerfallt. 
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Grad  von  Wahrscheinlichkeit;  aber  bezüglich  der  wahren 
Constitution  des  Dampfes  läfst  sich  Nichts  daraus  schliefsen. 
Die  Beobachtungen  von  Wurtz  über  das  brom wasserstoff- 
saure Amylen  nähern  diesen  Körper  dem  Phosphorsuper- 
chlorid *).  Aber  zu  einer  ganz  unzweifelhaften  Entschei- 
dung kommt  man  nicht.  Man  kann  annehmen ,  dafs  das  Phos- 
phorsuperchlorid und  das  bromwasserstoffsaure  Amylen  dem 
Schwefel  oder  der  Kohlensaure  vergleichbar  seien  und  dafs 
sie  bei  einem  veränderlichen  Aftsdehnungscoefficienten  eine 
Condensation  auf  8  Yolume  im  Dampfzustände  besitzen ,  ob- 
gleich bei  den  Beobachtungstemperaturen  ihre  Dissociation 
bemerklich  ist.  Sie  wären  dann  in  demselben  Falle  wie  die 
Kohlensäure,  die  schweflige  Säure  u.  a. ,  deren  Dampf  2  Vo- 
lume selbst  bei  einer  Temperatur  repräsentirt ,  bei  welcher 
ihre  partielle  Zersetzung  durch  den  Versuch  nachgewie- 
sen* ist. 

Ich  habe  den  folgenden  Versuch  zur  Entscheidung  der 
Frage  ausgeführt.  Zwei  gleiche  und  parallel  in  ein  Oelbad 
tauchende  Röhren  von  farblosem  Glase  wurden  erhitzt;  die 
eine  mit  einem  Gemische  gleicher.  Volume  Luft  und  Chlorgas 
gefüllt,  die  andere  Phosphorsuperchlorid  enthaltend.  Die 
Röhren  waren  an  ihren,  nur  wenig  aus  dem  Oelbad  heraus- 
ragenden Enden  mit  zwei  ebenen  und  parallelen  Glasplatten 
geschlossen ,  in  welchen  eine  kleine  Oeffnung  angebracht 
war,  die  den  Gasen  bei  dem  Ausdehnen  Austritt  gestattete, 
und  durch  welche  man  die  Dampfschichte  in  einer  Dicke  von 
0,30  bis  0,40  Meter  beobachten  konnte.  Nach  allen  Analo- 
gieen  mufs  der  Dampf  des  Phosphorsuperchlorids  farblos  sein; 
wenn  er  in  einem  gewissen  Zeitpunkt  grünlichgelb  wird,  so 
beruht  diefs  auf  dem  Vorhandensein  von  freiem  Chlor.  Und 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  beiden  neben  einander 


*)  Vgl.  die  Tabelle,  Bd.  CXXXV,  8.  315  in  diesen  Annalen. 
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liegenden  Röhren  eine  gleich  intensiv  gelbe  Färbung  zeigen, 
ist  die  Zersetzung  des  Phosphorsuperchtorids  eine  vollständige. 

Schwierigkeiten,  welche  vorauszusehen  waren,  haben 
mich  verhindert,  jetzt  schon,  diesen  Versuch  so  auszuführen, 
dafs  genaue  Zahlen  daraus  abgeleitet  werden  könnten;  aber 
qualitativ  gelingt  er  vortrefflich,  und  man  sieht  die  Färbung 
des  Chlors  in  dem  Mafse,  wie  die  Temperatur  steigt,  her- 
vortreten, so  dafs  über  das  von  mir  gewünschte  Resultat 
-kein  Zweifel  bleibt.  Wenn  der  Dampf  des  Phosphorsuper- 
chlorids farbbs  ist,  so  hat  man  anzunehmen,  dafs  dieser 
Körper  dann  sich  in  voller  Association  befindet,  und  man 
kann  aus  Cahours'  Tabelle  auf  die  Dissociations-Tensionen 
für  alle  die  Temperaturen  schliefsen,  bei  welchen  er  nach 
einander  operirt  hat.  In  diesem  Falle  kann  das  Phosphor- 
superchlorid  als  4  Volume  im  Dampfzustande  repräsentirend 
betrachtet  werden. 

Die  von  Wurtz  aus  der  Analogie  des  brom wasserstoff- 
sauren Amylens  mit  der  entsprechenden  chlorwasserstoffsauren 
Verbindung,  welche  4  Volume  repräsentirt,  gezogene  Schlufs- 
folgerung  erscheint  mir  auch  als  eine  ganz  berechtigte,  und 
und  dann  ist  die  Dissociation  des  bromwasserstoffsauren 
Amylens  die  einzige  Ursache,  wefshalb  die  Dampfdichte  des- 
selben, welche  zuerst  bei  der  Entstehung  des  Dampfes 
4  Volumen  entspricht,   mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 

Ich  möchte  hier  noch  auf  die  Wichtigkeit  der  Beobach- 
tung aller  physikalischen  Erscheinungen  und  selbst  der  Farbe, 
welche  in  unseren  Theorieen  an  Nichts  geknüpft  ist,  auf- 
merksam machen.  Sie  gestattet  auch  für  das  Quecksilber- 
jodid,  die  Dissociation  oder  eine  theilweise  Zersetzung  dieser 
Verbindung  festzustellen,  die  doch  unter  die  beständigsten 
gehört  und  bei  deren  Bildung  sich  also  ein  grofser  Theil 
der  Constitutions wärme  ihre  beiden  Elemente  ausscheidet. 
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'  Wenn  man  in  einem  kleinen  Kalben  oder  einer  Retorte 
reines  und  ohne  Rückstand  verflüchtigbares  Quecksilber- 
jodid  erhitzt;  so  ändert  die  Verbindung  ihre  Farbe,  schmilzt, 
verflüchtigt  sich,  und  bildet  einen  Dampf,  der  sich  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  verdichtet  Erhitzt  man  den  Kolben 
oder  die  Retorte  mit  einer  Gqslampe  starker ,  so  bilden  sich 
in  einem  gewissen  Zeitpunkt  an  der  Wandung  des  Gefäfises 
violette  Dampfe,  welche  längs  derselben  in  Form  eines 
Rauches  wirbeln,  der  in  der  Mitte  des  Gefifses  verschwindet, 
d.  h.  an  der  wenigst  heifsen  Stelle,  wo  das  Jod  und  das 
Quecksilber  sich  wieder  mit  einander  verbinden.  Bei  dieser 
Temperatur  zeigt  ein  Gemische  von  gleichen  Volumen  Jod- 
dampf und  Luft  eine  viel  intensivere  Färbung,  als  der  erhitzte 
Quecksilberjodiddampf,  was  beweist,  dafs  dieser  Körper  der 
Dissociation  und  nicht  der  Zersetzung  unterliegt  *).  Es  ist 
diefs  ein  sehr  eleganter  Vorlesungsversuch,  und  er  ist  um  so 
mehr  zu  empfehlen,   da  die  i.uft  gar  keine  Einwirkung  auf 


*)  Diefs  ist  ein  Argument  zu  Gunsten  der  Ansicht,  welche  dem 
chlorwasserstoffsauren  Ammoniak  die  8  Volume  anweist,  welche 
die  Versuche  zwischen  350  und  1040°  stets  ergeben.  Denn  wenn 
der  Salmiak  sich  auch  (was  gewifs  ist)  bei  hoher  Temperatur 
zersetzt,  so  darf  er  sich  nur  in  unmerklicher  Weise  bei  350° 
zersetzen;  einer  Temperatur,  welche  seinem  Siedepunkt  so  nahe 
liegt,  dafs  sie  kaum  um  einige  Grade  davon  abweicht.  In  keinem 
Falle  könnte  man  den  Salmiak  als  dem  bromwasserstofisauren 
Amylen  sich  ähnlich  verhaltend  betrachten,  denn  für  das  letztere 
ist  innerhalb  eines  Intervalls  von  40°  über  dem  Siedepunkt  die 
Dampfdichte  4  Volumen  entsprechend.  Meine  Art  zu  schliefen, 
welche  auch  auf  das  cyan wasserstoffsaure  Ammoniak  und  Ver- 
bindungen derselben  Ordnung  Anwendung  findet,  gründet  sich 
auch  noch  nur  auf  die  Analogie,  und  besitzt  nicht  den  Character 
der  Notwendigkeit,  der  so  wünschenswerth  ist  Aber  wenn  man 
annimmt,  dafs  der  Salmiak  sich  im  Augenblicke  seiner  Verflüch- 
tigung plötzlich  in  seine  Bestandteile  zersetze,  so  macht  man 
eine  willkürliche  Hypothese. 
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das  Quecksilberjodid  ausübt,  und  das,  was  zu  zeigen  ist,  also 
gegen  jede  Einwirkung  sieber  steht. 

Ich  will  hierbei  noch  bemerken,  dafs  das  Quecksilber- 
Jodid  4  Volume  im  Dampfzustande  repräsentirt ;  dafs  das 
Wasser,  die  Kohlensaure,  das  Ammoniak  u.  a.,  wie  man  will, 
2  oder  4  repräsentiren ;  dafs  alle  diese  Körper  der  succes- 
siven  Zersetzung  oder  Dissociation  unterworfen  sind;  dafs 
also  diese  Erscheinung  nicht  in  exclusiver  Weise  als  Argu- 
ment gegen  die  Existenz  einer  Condensation  der  Elemente 
einer  Verbindung  auf  8  Volume  angewandt  werden  kann. 

Ich  werde  nächstens  weitere  Versuche  über  das  Queck- 
silberjodid  und  die  mit  ihm  analogen  Verbindungen  roittheilen, 
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von  A.  Wurte  *). 


Durch  Versuche,  welche  ich  vor  einiger  Zeit  veröffent- 
licht habe**),  zeigte  ich,  dafs  die  Dampfdichte  des  brom- 
wasserstoffsauren  Amylens  von  185°  bis  gegen  360°  hin  ab- 
nimmt. Bei  etwa  40°  oberhalb  des  Siedepunkts,  der  bei  110° 
Hegt,  zeigt  diese  Verbindung  eine  Dampfdicbte,  die  einer 
Condensation  des  Gasmoleculs  auf  2  Volume  entspricht  und 
wfelche  ich  als  normale  betrachtet  habe.  Ich  habe  die  That- 
sache,  dafs  die  Dampfdichte  dann  kleiner  wird,  durch  die 
Annahme  erklärt,  das  bromwasserstoffsaure  Amylen  zersetze 
sich  oder  spalte  sich  (nach  H.  Sainte-Claire  Deville's 

« 

*)  Compt.  rend.  LXII,  1182. 
**)  Dieie  Annalen  CXXXV,  314. 
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glücklichem  Ausdruck)  zu  Bromwasserstoffsäure  und  Amylen. 
Letztere  beiden  Körper  bleiben  mit  dem  noch  nicht  zersetzten 
bromwasserstoffsauren  Amylen  gemischt,  und  vereinigen  sich 
bei  dem  Erkalten  wieder  mit  einander  zu  bromwasserstoff- 
saurem  Amylen. 

H.  Sainte-Claire  Deville*)  hat  gegen  meine  An- 
sicht die  folgende  Einwendung  erhoben  :  „In  dem  ganzen 
Umfang  auf  der  Thermometerscale,  innerhalb  dessen  Wurtz' 
Versuche  angestellt  wurden,  ist  die  Dampfdichte  des  brom- 
wasserstoffsauren Amylens  beständig  und  betrachtlich  abneh- 
mend. Nichts  autorisirt  also  zu  denken,  dafs  sein  Ausdeh- 
nungscoefficient  nicht  veränderlich  sei,  wie  der  der  Kohlen- 
säure, der  Essigsäure  und  des  Schwefels/ 

Ich  lasse  gelten,  dafs  eine  gewisse  Analogie  zwischen 
der  Ausdehnung  des  Schwefeldampfes  und  der  des  brom- 
wasserstoffsauren Amylens  existirt.  Die  Expansion,  welche 
beide  Körper  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  erleiden,  be- 
ruht gleichzeitig  auf  physikalischer  Ausdehnung  und  chemi- 
scher Dissociation.  In  beiden  Fällen  spalten  sich  conden- 
sirtere  Molecule  zu  einfacheren  Moleculen.  Was  den  Schwe- 
fel betrifft,  so  spaltet  sich  die  Gruppe  S6,  welche  bei  500° 
2  Volume  erfüllt,  zu  drei  Gruppen  Sä,  deren  jede  bei  1000° 
2  Volume  erfüllt.  Was  das  bromwasserstoffsaure  Amylen 
betrifft,  so  spaltet  sich  das  Molecul  GsHio,  HBr  eben  so  zu 
zwei  Moleculen,  deren  jedes  zwei  Volume  erfüllt. 

Aber  weiter  noch  habe  ich  zu  bemerken,  dafs  dieser 
Dissociationsvorgang  bei  dem  bromwasserstoffsauren  Amylen 
erst  bei  75°<  oberhalb  des  Siedepunktes  desselben  beginnt, 
was  einen  Unterschied  zwischen  diesem  Dampf  und  dem  der 
Essigsäure  ausmacht. 


*)  Compt.  rend.  LX,  824  (vgl.  diese  Aanalen  CXXXV,  316). 
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Die  Dampfdichte  des  brem wasserstoffsauren  Amylens 
ändert  sich  nämlich  von  30°  bis  75°  oberhalb  des  Siedepunkts, 
also  innerhalb  45  Graden  der  Thermometerscale,  nicht  merk- 
lich. Bei  einer  neuen  Bestimmung,  die  ich  bei  140°  ausge- 
führt habe,  fand  ich  für  diese  Dampfdichte  die  Zahl  5,37*). 

Aber  zwischen  185°  und  236°,  also  innerhalb  eines  Inter- 
valls von  51  Graden,  erniedrigt  sich  diese  Dampfdichte  von 
5,12  bis  zu  3,83  *♦). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Amylen,  welches  bei  90°  sie- 
det, zeigt  eine  (wenn  auf  0°  reducirt)  constante  Dampfdichte 
und  einen  unveränderlichen  Ausdehnungscoeffieient  für  einen 
Umfang  von  nahezu  100  Thermometergraden.  Die  Dampf- 
dichte wurde  bei  100°  nach  Gay-Lussac's  Verfahren 
=  3,66,  bei  193°  nach  Dumas'  Verfahren  =  3,58  gefunden. 
Nun  entspricht  die  zwischen  diesen,  verhältnifsmäfsig  weit 
von  einander  abstehenden  Grenzen  constante  Dampfdichte 
einer  Condensation  des  Gasmoleculs  auf  2  Volume.  Wenn 
bei  360°  diese  Dampfdichte  (auf  0°  reducirt)  um  die  Hälfte 
kleiner  wird,  wie  ich  diefs  gezeigt  habe,  so  mufs  man  diese 


*)  Ich  hatte  früher  die  folgenden  Zahlen  gefunden  : 

Temperatur  Gef.  Dampfdichte    Theoret.  Dampfdichte 

153,0°  5,37  5,24 

158,8  5,18  „ 

160,5  5,32  „ 

185,5  5,12  „ 

**)  Ich  habe  zahlreiche  Bestimmungen  der  Dichtigkeit  des  Dampfes 
des  bromwasserstoffsauren  Amylens  bei  Temperaturen,  die  dem 
Siedepunkt  noch  näher  liegen,  ausgeführt,  unter  Anwendung  des 
Gay -Lussac 'sehen  Verfahrens.  Diese  Versuche  haben  zu  dem 
allgemeinen  Resultate  geführt,  dafs  eine  Verminderung  des  Drucks 
auf  diesen  Dampf  so  wirkt,  wie  eine  Erhöhung  der  Temperatur, 
indem  sie  ihn  eine  partielle  Dissociation  erleiden  läfst.  Aber  die 
erhaltenen  Resultate  sind  nicht  so  übereinstimmend,  dafs  man 
annehmen  könne,  die  Dichtigkeit  nehme,  bei  derselben  Tempe- 
ratur, dem  Druck  proportional  ab. 
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Tbatsache  einer  wahren  Zersetzung  zuschreiben,  welche  sieh 
übrigens  auch  durch  einen  Bückstand  von  Chlorwasserstoffgas 
kenntlich  macht.  Da  die  Verwandtschaft  dieses  Gases  zu 
dem  Amylen  weniger  energisch  ist  als  die  des  Bromwasser- 
stoffgases,  so  verbinden  sich  die  in  4er  Hitze  von  einaadßr 
getretenen  Körper  bei  dem  Erkalten  nicht  mehr  voUtfandig 
mit  einander. 

Das  jodwasserstoffsaure  Amylen,  welches  bßi  130°  sieget, 
zeigt  eine  bedeptend  kleinere  Dampfdichte,  als  die  sich  be- 
rechnende ist  *)»  Ich  habe  daraus  geschlossen ,  daß?  es  die 
Gasform  nicht  annehmen  kann ,  ohne  eine  theilweise  Disso- 
ciation  zu  erleiden.  Ich  nehme  an,  dafs  dem  nicht  zersetzen 
Dampf  die  einer  Condensation  des  Moleculs  auf  2  Volpme 
entsprechende  Dampfdichte  6,85  zukomme.  Diese  Annahme 
stützt  ßipb  einerseits  auf  die  Analogie  des  jodwasserstoffsauren 
Amylens  mit  dßw  chlorwasserstoffsauren,  und  andererseits 
auf  die  Analogie  zwischen  dem  jodwasserstoffsauren  Amylen 
und  den  Jod wasserstpffsäqre- Verbindungen  des  Bi}tylen$  und 
des  Propylens. 

Luynes  hat  nämlich  gefunden,  dafs  das  jodwasserstoff- 
saure Butylen,  G4H8,  HJ,  welches  bei  118°  siedet,  bei  241°  die 
Dampfdichte  6,517  besitzt,  welche  man  als  normale  betrachten 
kann,  da  sie  einer  Gondensation  des  Moleculs  auf  2  Volame 
entspricht. 

Ich  selbst  habe  jodwasserstoffsaures  Propylen,  G3H6l  HJ, 
durch  Erhitzen  von  reinem  Propylengas  mit  Jodwasserstoff- 
säure, dargestellt.  Dieser  Körper  siedet  bei  91°,  und  seine 
Dampfdichte  wurde  bei  115  und  bei  116°,  nach  Gay-Lus- 


*)         Temperatur  Gef.  Dampf  dichte  Theoret  Dwpfifccfcte 
148,0°                            6,05  6,85 

158,5  5,97  „ 

168,0  5,88  , 


Wurtz,  über  die  abnormen  Dampfdichten.  175 

»     

sac's  Verfahren,  =*=  5,97  und  5,88  gefunden.  Bei  251°  nach 
Daraas'  Verfahren  bestimmt  wurde  sie,  =  5,91  gefunden. 
Die  Dampfdichte  des  jodwasserstoffsauren  Propylens,  durch 
Rechnung  auf  0°  reducirt,  ist  also  innerhalb  eines  Umfangs 
von  136  Thermometergraden  unveränderlich.  Sie  mufs  als 
normale  betrachtet  werden,  denn  sie  entspricht  einer  Con- 
densation  des  Gasmoleculs  auf  2  Volume.  Die  theoretische 
Zahl  ist  5,88, 

Was  kann,  man  Anderes  aus,  allen  diesen  Thatsachen 
schliefsen,  als  dafe  die  dieser  Gruppe  angehörigen  und  mit 
gute»  Recht  den  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Wasser- 
stoffsauren vergleichbaren  Körper  bezüglich  ihrer  Dampf- 
dickte sich  dem  gewöhnlichen  Gesetze  unterordnen;  und 
dann,  dafe,  wenn  einige  von  ihnen  in  ihren  Dampfdichten 
abnorme  Abweichungen  zeigen,  diese  beruhen  auf  einer  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Dissociation  der  Verbindungen  zu 
Bestandteilen ,  welche  von  einander  geschieden  ein  doppelt 
so.  grofses  Volum  erfüllen  als  die  Verbindung  und  sich  bei 
dem  Erkalten  wieder  mit  einander  vereinigen. 

Dafs  sie  sich  bei  dem  Erkalten  wieder  mijt  einander  ver- 
einigen, lafst  sich  durch  einen  sehr  einfachen  Versuch  nach- 
weisen. Mischt  man  über  der  Quecksilberwanne,  bei  einer 
Temperatur  des  Metalls  von  40°,  gleiche  Volume  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäuregas  und  Amylen,  so  verbinden  sich  die 
Gase  sofort,  unter  merklicher  Wärmeentwickelung ,  und  es 
bildet  sich  bromwassersloflsaures  oder  jodwasserstoffsaures 
Amylen,  Die  Condeasation  ist  niemals  vollständig,  wegen 
der  Schwierigkeit,  die  Gase  rein  zu  erhalten.  Sie  geht  für 
Chlorwasserstoffsäuregas  und  Amylen  viel  langsamer  vor  sich. 

Die  Leichtigkeit.;  mit  weicher  sich  das  JBromwasserstoff- 
säuregas  mit  dem  Amylen  vereinigt,  hat  mir  den  Gedanken 
zu  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen  eingegeben ,  die  mir 
die  von  mir  behauptete  Ansicht  durch   ein   decisives  Argu- 
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ment  zu  stutzen  scheinen.  Wenn  es  nämlich  wahr  ist,  dafs 
das  bromwassersto&aure  Amylen  von  etwa  185°  an  ^einer 
Spaltung  unterliegt,  so  müssen  sich  bei  einem  Zusammen- 
treffen von  Bromwasserstoffsäuregas  und  Amylengas  oberhalb 
dieser  Temperatur  diese  Gase  nur  doch  theilweise  mit  ein- 
ander vereinigen,  während  eine  vollständige  Vereinigung  bei 
einer  zwischen  dem  Siedepunkt  und  185°  liegenden  Tempe- 
ratur ,  bei  120  oder  130°  z.  B. ,  vor  sich  gehen  wird.  Und 
da  eine  Wärmeentwickelung  die  Wirkung  und  der  Zeuge 
einer  chemischen  Verbindung  ist,  so  kann  die  mehr  oder 
weniger  beträchtliche  Erhöhung  der  Temperatur  der  Masse 
der  Gase,  im  Augenblick  ihrer  Vereinigung,  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  einen  Mafsstab  für  den  Vorgang  abgeben, 
sofern  eine  vollständige  Vereinigung  die  Temperatur  erheb- 
licher steigern  läfst  als  eine  nur  theilweise.  Der  Versuch 
hat,  was  sich  in  dieser  Beziehung  voraussehen  liefs,  bestätigt. 

Ich  liefs  Bromwasserstoffsäuregas  und  Amylendampf,  die 
vorher  auf  eine  gewisse  Temperatur  erhitzt  waren,  in  einem 
auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  Gefäfse  zusammentreten. 
Der  angewandte  Apparat  war  demjenigen  ähnlich,  dessen 
sich  H.  Sainte-Claire  Deville  bei  seinem  sinnreichen 
Versuch  mit  Chlorwasserstoffsäuregas  und  Ammoniakgas  be- 
diente. Die  Temperaturerhöhung  wurde  mittelst  eines  Queck- 
silberthermometers gemessen,  das  sorgfältig  in  halbe  Grade 
getheilt  war  und  dessen  Behälter  nicht  eine  im  Verhältnils  zu 
der  Masse  der  Gase,  die  sich  verbinden  sollten,  allzu  be- 
trächtliche Masse  bot.  Es  wurden  zwei  Reihen  von  Ver- 
suchen  ausgeführt  :  eine,  bei  welcher  bei  Temperaturen 
zwischen  120  und  130°  operirt  wurde,  und  eine,  bei  welcher 
bei  Temperaturen  zwischen  215  und  225°  operirt  wurde. 

Bei  der  ersten  Versuchsreihe  traten  die  Gase  bei  10  bis 
20°  oberhalb  des  Siedepunktes  des  bromwasserstoffsauren 
Amylens  zusammen.      Unter  diesen  Bedingungen,   wo  der 
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Dampf  dieses  Körpers  die  normale  Constitution  zeigt, 
schwankte  die  durch  die  Vereinigung  hervorgebrachte  Tem- 
peraturerhöhung zwischen  1,5  und  6°;  gewöhnlich  war  sie 
4  bis  5°. 

Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  traten  die  Gase  bei  100 
oder  110°  oberhalb  des  Siedepunktes  des  bromwasserstoff- 
saureir  Amylens  zusammen.  Unter  diesen  Bedingungen,  wo 
der  Dampf  dieses  Körpers  schon  beträchtlicher  Dissociation 
unterliegt,  schwankte  die  durch  die  partielle  Vereinigung 
hervorgebrachte  Temperaturerhöhung  zwischen  0  und  1,5°; 
gewöhnlich  war  sie  0,5°. 

Ich  kann  hier  meine  Versuche  nicht  beschreiben;  ich 
gebe  die  Resultate  nur  summarisch  und  bemerke  nur  noch, 
dafs  die  in  derselben  Versuchsreihe  beobachteten  Schwan- 
kungen der  Temperatur  auf  verschiedenen  Ursachen  beruhen  : 
z.  B.  der  Geschwindigkeit  des  Gaszuflusses,  den  Verhältnissen 
des  Gasgemisches,  welche  schwierig  zu  reguliren  sind,  der 
Stellung  des  Thermometerbehälters  u.  a.  *). 

Ohne  für  jetzt  in  andere  Erörterungen  eingehen  zu 
wollen,  schliefse  ich,  dafs  diese  Temperaturerhöhung,  welche 
bei  220°  geringer  ist  als  bei  130°,  bezeugt,  dafs  bei  der 
ersteren  Temperatur  eine  weniger  vollständige  Vereinigung 
der  Gase  statthat,  als  bei  der  letzteren. 


*)  Es  ist  zweckmäfsig,  das  Thermometerbehälter  mit  einer  dünnen 
Rufsschichte  zu  überziehen ,  um  das  Absorptionsvermögen  zu 
vergrößern. 
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Umwandlung  des  Propylenoxydes  in  Aceton ; 

von  Ed.  Linnemann. 


Obgleich  das  Problem  der  Umwandlung  von  Propylen- 
oxyd  in  das  mit  ihm  isomere  Aceton  durch  die  Umwandlung 
ersterer  Substanz  in  Propylglycol,  und  die  Reduction  dessel- 

i 

ben  zu  Isopropy lalkohol ,  so  wie  durch  die  Oxydation  dieses 
Alkohols  zu  Aceton,  als  bereits  gelöst  angesehen  werden 
darf,  sei  es  mir  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  dafs  diese 
Umwandlung  in  noch  kürzerer  Weise  gelingt,  indem  man 
das  Propylenoxyd  zunächst  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff 
vereinigt,  und  dem  so  gebildeten  Körper  alsdann  wieder  ein 
Molecul  Wasserstoff,  ich  will  nicht  sagen  dieselben  zwei 
Atome  Wasserstoff,  entzieht. 

Das  Propylenoxyd  wird,  nämlich  leicht  von  freiwerdendem 
Wasserstoff  in  Isopropylalkohol  übergeführt. 

Natriumamalgam  wirkt  sichtlich  auf  eine  wässerige  Lo- 
sung von  Propylenoxyd  ein.  Das  erhaltene  flüchtige  alkohol- 
artige Product,  etwa  der  fünfte  Theil  des  ursprünglichen 
Propylenoxydes,  ging  nach  dem  Entwässern  mit  kohlensaurem 
Kali  und  etwas  Natrium  bei  +  80  bis  83°  C  über,  und  be- 
safs  alle  Eigenschaften  des  Isopropylalkohols.  Das  aus  dem 
Alkohol  dargestellte  Jodür,  dessen  Jodbestimmung  befriedi- 
gende  Resultate  ergab ,  besafs  bei  -j-  18°  C.  ein  spec.  Gew. 
von  1,70  und  ging  bei  88  bis  89°  C,  dem  Siedepunkt  des 
Isopropyljodürs,  über. 

Als  ein  anderer  Theil  des  aus  Propylenoxyd  gewonnenen 
Alkohols  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  behandelt 
wurde,  ging  eine  Flüssigkeit  vom  Gerüche  und  Siedepunkte 
des  Acetons  über,  welche  sich  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  unter  Erwärmen  vereinigte. 
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Von  den  vier  Isomeren,  dem  „Propylenoxyd ,  Aceton, 
Propylaldehyd  und  Allylalkohol" ,  welchen  man  allen  freie 
Verwandtschaftskräfte  zuschreibt ,  verbinden  sich  nachge- 
wiesenermafsen  Aceton  und  Propylenoxyd  direct  mit  Wasser- 
stoff, indem  ein  und  dieselbe  Substanz,  der  Isopropylalkohol, 
gebildet  wird.  Für  den  Allylalkohol  bleibt  es  noch  zweifel- 
haft, ob  eine  solche  Umwandlung  direct  stattfinden  kann;  in- 
dessen ist  es  gegluckt,  diese  Wasserstoffaddition  unter  An- 
wendung von  Allyljödür  oder  A  er  olein  zu  bewerkstelligen." 
Auch  hier  erhalten  wir  denselben  Isopropylalkohol  oder 
ein  Derivat  desselben.  In  Bezug  auf  das  Propylaldehyd 
walten  gerechte  Zweifel,  dafti  dieses  denselben  Alkohol 
liefern  würde;  es  ist  vielmehr  ein  mit  dem  Isopropylalkohol 
isomerer  Alkohol  zu  erwarten.  Versuche  ober  diese  Frage 
werden  zur  Zeit  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt. 

Ich  will  schliesslich  nochmals  auf  die  im  Vorliegenden 
dargethane  auffallende  Umwandlung  einer  Substanz  in  eine 
andere  mit  ihr  isomeren,  durch  beigegebene  Gleichung  auf- 
merksam machen  : 

Propylenoxyd  Isopropylalkohol  Aceton 

G8He.O         +  H,        =        €8HdO        —  H8        =        €8HeO. 

Das  Gleiche  ist  übrigens  bereits  für  das  Aethylenoxyd 
und  Aethylaldehyd  nachgewiesen  : 

€,H4 .  O  +  H,  =  €**f  }<*  -  H,  =  €*H«£} . 

So  wie  das  Aethylenoxyd  auf  Brom  einwirkt,  wird  auch 
das  Propylenoxyd  von  Brom  angegriffen«  Ueber  diese  Reac- 
tion ,  so  wie  über  das  Verhalten  des  Propylenoxydes  gegen 
das  Hydrat  der  unterchlorigen  Säure,  behalte  ich' mir  weitere 
Mittheilungen  vor. 

Lemberg,  den  16.  Mai  1866. ' 
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Ueber   eine   bequeme  Darstellungsweise   des 

Diallyls ; 

von   Demselben. 


Auf  einfache  Weise  erhalt  man  das  Diallyl  durch  trockene 
Destillation  des  Quecksilberallyljodids  nach  folgender  Glei- 
chung : 

2(€,Hft.»g.Jd)  =  Hg  +  HgJ<V+  O6Hl0. 

Zu  diesem  Zwecke  lafst  sich  die  Quecksilberverbindung 
hinreichend  rein  durch  Schuttein  von  rohem  Jodallyl  mit 
Quecksilber  und  Trocknen  der  erhaltenen  Verbindung  zwi- 
schen Papier  erhalten.  Das  Quecksilber  schüttelt  man  erst 
mit  etwas  Jod,  damit  sich  ein  wenig  Jodür  bilde;  dann  ver- 
einigt sich  das  Jodallyl  beim  Schütteln  unter  starkem  Er- 
warmen leicht  mit  dem  Quecksilber  zu  einer  fast  festen 
Masse.  Das  Product  der  trockenen  Destillation  wird  nach 
mehrmaligem  Destilliren  über  kleine  Mengen  Natrium  leicht 
rein  erhalten. 

Lemberg,  Juni  1866. 


Eisenanalyse ; 
von  Dr.  A.  Bagh. 


Auf  den  Kurhessischen  Eisenwerken  zu  Biber  wird  ein 
Rohstahleisen  von  ausgezeichneter  Beschaffenheit  gewonnen, 
das  sich  bei  der  Fabrikation  der  Gufsstahlkanonen  als  beson- 
ders bewahrt  erwiesen  hat.  Die  nachstehende,  mit  möglich- 
ster Sorgfalt  ausgeführte  Analyse  dieses  Productes  ergiebt 
eine  Zusammensetzung,    die    sich    von    derjenigen    anderer 
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Eisenarten  durch  das  spurenweise  Auftreten  einer  unge- 
wöhnlich grofsen  Anzahl  fremder  Metalle  in  auffallender 
Weise  unterscheidet. 

Die  Auflösung  des  Eisens  geschah  durch  Electrolyse  von 
Salzsäure,  in  der  das  Eisenstuck  den  positiven  und  eine 
Platinplatte  den  negativen  Pol  bildete.  Es  ergaben  sich 
dabei  drei  Producte,  welche  besonders  untersucht  wurden, 
nämlich  :  1)  eine  Lösung ;  2)  ein  schwarzer,  vom  Eisen  sich 
ablösender  Bodensatz,  und  3)  eine  Metalischichte  auf  der 
Platinplatte. 

1)  Die  Lösung  wurde  zur  Reduction  des  Eisenchlorids 
und  etwa  vorhandener  Arsensäure  mit  schwefliger  Säure  be- 
bandelt, und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelkupfer, 
Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  gefällt,  letztere  mit 
Schwefelkalium  extrahirt  und  nach  der  Bunsen'schen  Me- 
thode durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  getrennt.  'Das  Arsen  wurde  wie  gewöhn- 
lich als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia,  das  Antimon  als 
antimonsaures  Antimonoxyd,  das  Kupfer  als  Kupferoxyd  be- 
stimmt. In  das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag 
wurde  Chlor  eingeleitet,  das  Eisenoxydhydrat  mit  kohlen- 
saurem  Baryt  abgeschieden,  das  Mangan  mit  Schwelammonium 
gefällt  und  als  Manganoxyduloxyd  bestimmt.  Kobalt  und 
Nickel  konnten  nicht  nachgewiesen  werden.  Im  Filtrat  vom 
Schwefelammoniumniederschlag  wurde  noch  Kalk  und  Mag- 
nesia bestimmt.  Titansäure  fand  sich  weder  in  der  Lösung, 
noch  im  unlöslichen  Rückstande. 

2)  In  dem  Rückstände,  der  sich  beim  Lösen  des  Eisens 
abgeschieden  hatte,  wurde  der  Kohlenstoff  bestimmt,  indem 
man  eine  abgewogene  Menge  des  bei  100°  getrockneten 
Ruckstandes  in  einem  Platinschiffchen  in  einem  Verbrennungs- 
rohre erhitzte,  während  Sauerstoffgas  darüber  geleitet  wurde; 
die  gebildete  getrocknete  Kohlensäure  wurde   in  einem  vor- 
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gelegten  Li e big' sehen  Kaliapparate  aufgefangen  and  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt.  Der  weifsgewordene  Rückstand 
wurde  nun  gewogen,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Flufssäure  zweimal  eingedampft,  schwach  erhitzt  und  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  gab  die  Menge  beigemengter 
Kieselsaure.  Aufserdem  fand  sich  im  Ruckstande  noch  eine 
kleine  Meng*  Kalk  und  Magnesia,  die  jedenfalls  aus  der 
beigemengten  Schlacke  herrührten.  Titansäure  konnte  auch 
hier,  wie  oben  schon  bemerkt  wurde,  nicht  nachgewiesen 
werden. 

3)  Der  metallische  Ueberzug  auf  der  Platinplalte  war 
roth  gefärbt  und  bestand  zum  gröfsten  Theil  aus  Kupfer  und 
Spuren  von  Blei,  Silber  und  Wismuth,  die  noch  deutlich  und 
bequem  durch  Flammenreactionen  *)  nachgewiesen  werden 
konnten;  er  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  eingedampft,  ge- 
glüht und  das  Kupferoxyd  gewogen. 

Zur  Phosphor-  und  Schwefelbestimmung  wurden  be- 
sondere Portionen  Eisen  abgewogen,  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammoniak 
gefällt,  der  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Am- 
moniak in  Ammoniak  gelöst  und  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium mit  schwefelsaurer  Magnesia  die  Phosphorsäure 
ausgefällt. 

In  der  anderen  Portion  wurde  nach  vollständiger  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  und  mehrmaligem  Eindampfen  mit 
Salzsäure  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  C^lorbaryum  aus- 
gefällt und  aus  der  erhaltenen  Menge  schwefelsauren  Baryts 
die  Menge  Schwefel  berechnet. 

Es  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung,  auf  100  be- 
rechnet : 


*)  Flammenreactionen  von  K.  Bungen,  diese  Annalen CXXXVM,  3. 
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87,997  Eisen 

6,555  Mangan 

3,758  Kohlenstoff 

0,578  Phosphor 

0,497  Silicium 

0,171  Schwefel 

0,127  Calcium 

0,120  Kupfer 

0,118  Araen 

0,052  Magnesium 

0,027  Antimon 

Spuren  von  Silber,  Blei  und  Wismuth  und  ein  wenig 
Schlacke 


100,00. 

Die  Analyse  wurde  im  Laboratorium  des  Hrn.  Geheime- 
rath  Bunsen  ausgeführt,  dem  ich  hiermit  für  seinen  freund- 
lichen Rath  und  seine  Beihülfe  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Heidelberg. 


Zur  Geschichte  des  Acetylens; 
von  M.  Ber\helot*\ 


Ich  habe  angegeben,  wie  das  Acetylen  bei  der  unvoll- 
ständigen Verbrennung  aller  aus  Kohlenwasserstoffen  beste- 
henden Gase  und  Dämpfe  sich  bildet;  aber  es  ist  mir  nicht 
gelungen,  es  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  eines  Ge- 
misches von  Wasserstoff  mit  kohlenstoffhaltigen  aber  wasser- 
stofffreien Gasen  und  Dämpfen ,  wie  z.  B.  Kohlenoxyd, 
Schwefelkohlenstoff  und  Cyan,  zum  Vorschein  zu  bringen. 
Ich  will  jetzt  untersuchen  9  ob  diese  Verschiedenheit  im  Ver- 


*)  Bulletin  de  la  sooiötä  ohimique,  1866,  V,  169. 
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halten  auch  noch  fortdauert,  wenn  die  verschiedenen  Gase 
und  Dämpfe  nicht  mehr  durch  unvollständige  Verbrennung, 
sondern  durch  den  electrischen  Funken  zersetzt  werden. 

Alle  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehenden  Gase  und 
Dämpfe  geben,  wenn  Funken  anhaltend  durch  sie  hindurch 
schlagen,  Acetylen.  Ist  diefs  auch  noch  der  Fall,  wenn  der 
Wasserstoff  nicht  mehr  mit  dem  Kohlenstoff  chemisch  ver- 
bunden, sondern  nur  mit  einem  kohlenstoffhaltigen  Gas  ge- 
mischt ist  ?    Ich  habe  folgende  Thatsachen  beobachtet. 

/)  Wenn  der  Funken  durch  ein  Gemische  von  Cyan  und 
Wasserstoff  schlägt,  entsteht  wirklich  Acetylen.  Der  Ver- 
such mufs  mit  einem  Apparat  von  starker  Spannung  angestellt 
werden,  weil  das  Gemische  von  Cyan  und  Wasserstoff  dem 
Durchgang  des  Funkens  grofsen  Widerstand  bietet.  Man 
mufs  die  Platindrähte,  zwischen  welchen  der  Funken  über- 
schlägt, bis  auf  einige  Millimeter  einander  nähern.  Der 
zwischen  ihnen  sich  zeigende  Funken  sieht  wie  ein  breites 
prächtiges  bläuliches  Band  aus,  welches  von  einer  leuchten- 
den Hülle  umgeben  ist. 

Schon  innerhalb  weniger  Minuten  bildet  sich  eine  merk- 
liche Menge  Acetylen.  Die  Bildung  dieses  Gases  geht  unter 
diesen  Umständen  etwas  langsamer  vor  sich,  als  aus  Kohlen- 
wasserstoffgasen, ohne  dafs  jedoch  hierin  eine  wirklich 
wesentliche  Verschiedenheit  sich  ausspräche.  Zur  Constati- 
rung  dieser  Bildung  absorbirt  man  das  überschüssige  Cyan 
mittelst  eines  Stückchen  befeuchteten  Aetzkali's  und  behandelt 
das  rückständige  Gas  dann  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung.  Diese  Vorsicht  ist  nothwendig,  da  das  Cyan 
selbst  durch  dieses  Reagens  unter  Bildung  eines  grünlichen 
Niederschlags  absorbirt  wird ;  man  mufs  es  zuerst  beseitigen, 
um  das  Vorhandensein  von  Acetylen   constatiren  zu.  können. 

2)  Bei  dem  Durchschlagen  des  Funkens  durch  ein  Ge- 
mische von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Wasserstoffgas  ent- 
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sieht  gleichfalls  Acetylen.  Zugleich  scheidet  sich  Schwefel 
ans,  von  welchem  ein  Theil  sich  mit  den  Platindrähten  ver- 
bindet.  Der  Funken  springt  in  dieser  Mischung  leichter  über, 
als  in  der  vorher  besprochenen. 

Aus  dem  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  das  Acetylen 
langsamer,  als  aus  dem  Cyan;  man  thut  gut  daran ,  die  Ein- 
wirkung des  Furtkens  i  bis  2  Stunden  lang  andauern  zu 
lassen ,  damit  diese  Bildung  sich  recht  deutlich  zeige.  Zur 
Nachweisung  derselben  behandelt  man  das  Gasgemische  mit 
einem  Stückchen  befeuchteten  Aetzkali's,  wodurch  eine  kleine 
Menge  Schwefelwasserstoff  absorbirt  wird.  Dann  bringt  man 
in  die  Gasrohre  5  bis  6  Tropfen  Alkohol,  ohne  das  Aetzkali 
herauszunehmen;  bei  dem  Schütteln  wird  der  Schwefelkohlen- 
stoffdampf fast  sofort  absorbirt.  Den  Gasrückstand  läfst  man 
in  eine  andere  Röhre  übertreten,  und  behandelt  ihn  hier  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  Um  das  Acetylen 
deutlich  nachzuweisen,  darf  man  dieses  Reagens  nicht  auf 
einmal  in  grofser  Menge,  sondern  nur  tropfenweise  zutreten 
lassen,  bis  es  über  dem  Quecksilber  eine  äufserst  dünne 
Schichte  bildet.  Die  Kupferverbindung  des  Acetylens  ent- 
steht dann  rasch  an  der  Oberflache  dieser  Schichte,  ohne  in 
einer  grofsen  Menge  Flüssigkeit  zertheilt  zu  sein ,  und  ohne 
dafs  man  zu  befürchten  habe,  sie  werde  durch  das,  in  ge- 
wisser Menge  in  der  Flüssigkeit  immer  enthaltene  Kupfer- 
oxyd weiter  oxydirt.  m 

3)  Die  Bildung  des  Acetylens  aus  Kohlenoxyd  und  Was- 
serstoff ist  viel  schwieriger  nachzuweisen.  Ein  Funkenstrom, 
welcher  wahrend  mehrerer  Stunden  in  einem  Gemische  der 
beiden  Gase  unterhalten  wird,  läfst,  wenn  nicht  besondere 
Vorsichtsmafsregeln  angewendet  werden,  keine  merkliche 
Spur  Acetylen  entstehen;  das  habe  ich  früher  beobachtet 
und  jetzt  bestätigt  gefunden.  Aber  der  Erfolg  meiner  neuen 
Versuche  mit  Cyan  und  Schwefelkohlenstoff  hat  mich  ver- 
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anlafst,  -die  Einwirkung  des  Funkens  auf  das  Kohlenoxydgas 
noch  einmal  zu  untersuchen. 

Ich  dachte,  dafs  die  Bildung  des  Acetylens  gehindert 
werde  durch  die  des  Wassers,*  welches  entsteht  gemäfs  der 
Gleichung 

C2Og  ■+■  Hg  =  C8  -J-  HjOj, 

und  durch  die  der  Kohlensaure,  welche  durch  directe  Zer- 
setzung des  Kohlenoxyds  entsteht  : 

2  C80,  =  C,04  +  C8. 

Um  diese  ungünstigen  Bedingungen  zu  beseitigen,  habe 
ich  in  die  das  Gasgemische  enthaltende  Röhre  ein  oberfläch- 
lich sehr  schwach  benetztes  Stückchen  Kalihydrat  gebracht, 
welches  die  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  in  dem  Nafse, 
wie  sie  sich  bilden,  absorbiren  kann;  auch  den  Wasserdampf, 
weil  die  an  der  Oberfläche  des  Aetzkalistückchens  entstehende 
syrupdicke  Schichte  von  Kalihydrat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  Dampf  von  merklicher  Spannung  ausgiebt,  son- 
dern im  Gegentheil  auf  Gase  trocknend  einwirkt 

Indem  ich  auf  diese  Art  mit  einem  Gemische  von  2  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Kohlenoxyd  operirte,  gelang  es  mir, 
die  Bildung  des  Acetylens  zu  constatiren  : 

2  C80,  +  3H8=  C4H8  +  2  Ha02. 

Die  Dauer  des  Versuchs  mufste,  unter  Anwendung  sehr 
starker  Funken,  10  Stunden  betragen,  damit  das  Resultat  ein 
bestimmt  wahrnehmbares  war.  Bei  Berücksichtigung,  wie 
schwierig  hier  die  Acetylenbildung  erfolgt,  läfst  sich  noch 
die  sofortige  Bildung  von  Acetylen  in  einem  Gase,  welches 
weder  Schwefel  noch  Stickstoff  in  chemischer  Verbindung 
enthält,  bei  Einwirkung  electrischer  Funken  als  characteri- 
stisch  für  kohlenwasserstoffhaltige  Dämpfe  und  Gase  betrachten. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffs  im 
Blute  durch  das  Spectrum; 

von  Dr.  W.  Preyer. 


Es  wurden  bisher  nur  wenige  Versuche  angestellt  zur 
Ermittelung  der  Hämoglobinmenge  im  Blute,  obwohl  derartige 
Versuche  von  hohem  physiologischem  und  pathologischem 
Interesse  sind.  Ohne  Zweifel  tragt  nur  der  Hangel  einer 
genauen  und  bequemen  Methode  die  Schuld.  Man  suchte 
den  GehUt  des  Blutes  an  Hämoglobin  (Hämatokry stallin,  Hä- 
matoglobulin)  zu  finden,  entweder  durch  Bestimmung  des 
Eisens  im  Blute,  oder  durch  die  Intensität  der  Farbe  des 
Blutes  nach  Verdünnung  mit  Wasser.  F.  Hoppe-Seyler 
hat  in  der  zweiten  Auflage  seines  Handbuchs  der  physiolo- 
gisch- und  pathologisch  -  chemischen  Analyse  (Berlin  1865) 
diese  beiden ,  wie  er  selbst  bemerkt,  nicht  sehr  genauen 
Methoden  angegeben. 

Um  durch  Bestimmung  des  Eisens  den  Gehalt  des  Blutes 
an  Hämoglobin  zu  finden,  wird  in  gewöhnlicher  Weise  in 
einer  abgewogenen  oder  abgemessenen  Blutportion  das  Eisen 
durch  Veraschen  und  Titriren  mit  Chamäleon  bestimmt.  Da 
nun  das  krystallinische,  bei  100°  trockene  Hämoglobin,  wie 
Hoppe,  G.  Schmidt  und  ich  übereinstimmend  fanden, 
0,42  pC.  Eisen  enthält,  so  ist,  wenn  m  das  gefundene  me- 
tallische Eisen  in  Procenten  bedeutet,  der  Procentgehalt  des 

1  f\C\   TW 

Blutes  an  Hämoglobin  =  -jp^--    Die  Methode  ist,  abgesehen 

von  der  Unannehmlichkeit  und  langen  Dauer  der  Veraschung, 
namentlich  defshalb  nicht  ztj  empfehlen,  weil  bei  der  ge- 
ringen Menge  des   im  Blute   vorhandenen  Eisens  schon  ein 
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kleiner  Fehler  in  der  Bestimmung  desselben  einen  grofsen 
Fehler  in  der  Bestimmung  des  Hämoglobins  bedingt.  Sie  setzt 
ferner  voraus,  dafs  aufser  dem  Hämoglobin  keine  Eisen  Ver- 
bindung im  Blute  vorkommt,  was  zwar  sehr  wahrscheinlich 
aber  nicht  bewiesen  ist.  Man  findet  in  der  Blutasche  Eisen- 
phosphat und  freies  Eisenoxyd.  Das  Phosphat  bildet  sich 
aber  nachweislich  erst  während  des  Veraschens.  Denn  Hoppe 
fand  in  der  Vogelblutasche  nur  Eisenphosphat  und  kein  freies 
Eisenoxyd.  Da  nun  eisenhaltiges  Hämoglobin  im  Vogelblut 
vorhanden  ist,  so  liegt  nicht  der  mindeste  Grund  vor  zu  der 
Annahme,  das  kreisende  Blut  enthalte  aufser  seinem  Farbstoff 
Eisenphosphat  oder  eine  andere  Eisenverbindung.*  Eben  so 
beim  Säugethierblut.  Es  kann  auch  hier  sämmtliches  Eisen- 
phosphat der  Asche  erst  beim  Veraschen  sich  aus  dem  Eisen 
des  Blutroths  gebildet  haben,  indem  der  Phosphor  des  Pro- 
tagons der  Blutkörperchen  und  des  Plasma's  sich  oxydirte. 
Endlich  ist  eine  Fehlerquelle  noch  in  dem  Umstände  gegeben, 
dafs  möglicherweise  der  Eisengehalt  des  Hämoglobins  -  ver- 
schiedener Thierarten  oder  Thierklassen  verschieden  ist. 
Bei  einer  Substanz,  die  je  nach  der  Thierart,  aus  deren 
Blut  sie  gewonnen  wurde,  verschiedene  Löslichkeit,  verschie- 
dene Krystallform,  Krystallisirbarkeit  und  wie  es  scheint  ver- 
schiedenen Schwefelgehalt  zeigt,  kann  trotz  der  absoluten 
Uebereinstimmung  des  spectroscopischen  und  qualitativen 
chemischen  Verhaltens  auch  der  Eisengehalt  wären.  Es 
würde  dann  für  jede  Thierart  der  Divisor  0,42  ein  anderer 
werden.  Ich  habe  nun  von  dieser  Möglichkeit,  die  nicht 
wahrscheinlich  ist,  absehend,  aus  den  mir  zugänglichen  Be- 
stimmungen des  Bluteisens  das  Hämoglobin  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  es  die  einzige  Eisen  Verbindung  des  Blutes 
ist,  berechnet  und  folgende  Werthe  erhalten.  —  100  Grm. 
Blut  enthalten  : 
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Eisen 

Hämoglobin 

Grm. 

Grm. 

l 

0,049 

D. 

11,66  $ 

0,0506 

P. 

12,05 

Mensch     .    .     ' 

0,0587 

P. 

12,78 

0,05453  N. 

12,98  $ 

0,05796  R. 

13,80 

0,05824  N. 

13,86(? 

i  0,063 

D. 

15,00  <? 

j 

0,05824  N. 

.    13,86  <? 

Hund  .     .    .    \ 

0,05831 

N. 

13,88 

1 

0,04137  N. 

9,85  $ 

Katze  .     .     , 

0,04270  N. 

10,17 

r  0,0480 

P. 

11,43 

0,0492 

P. 

11,71) 

0,0492 

P. 

11,71  \ 

10,0491 

P. 

11.69J 

0,05019 

N. 

11,95 

Kind     .     .     .    - 

0,0504 

P. 

12,00 

0,0519 

P. 

12,36 

0,0540 

P. 

12,86 

.0,0541 

P. 

12,88 1 

1 0,0542 

P. 

12,90 1 

j  0,0537 

P. 

12,78. 

10,0547 

P. 

13,021 

1 

0,04697 

N. 

11,18 

Hammel   .    .    < 

0,02366 
(krank) 

N. 

5,63 

Ziege  .     .     . 

0,03283 

N. 

7,8* 

Pferd   .     .    . 

0,04879 

N. 

11,62 

, 

0,0506 

P. 

12,05 

i 

0,0516 

P. 

12,28 

,  f  0,0540 

P. 

12,86) 

1 

l{  0,0544 

P. 

12,95  } 

(0,0554 

P. 

13,19J 

Schwein   .    . 

0,05474 

N. 

13,03 

| 

ii0,0592 

P. 

14,09  ( 

10,0592 

P. 

14,091 

0,0595 

P. 

14,17 

f 

1 0,0595 

P. 

14,17, 

•\ 

10,0595 

P. 

14,171 

Haushuhn          \ 

0,0357 
0,05355 

P. 

N. 

8,50 
12,75 

1 

0,0333 

P. 

7,93 

Truthahn       .    i 

0,0336 

P. 

8,00 

1 

[  0,03976  N. 

9,47 

Hausente  .     .     | 

i 
L 

0,0344 
0,0342 

P. 
P. 

8,17. 
8,14  t 

Haüsgans 
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Eisen  Hämoglobin 

Grm.  Grm. 

1 0,0358  P.  8,52 1 

10,0368  P.  8,76  t 

0,0347  P.  8,26 

0,05684  N.  13,53 

Frosch      .     .        0,0425    P.  10,12. 

Die  Eisenbestimmungen  stammen  von  Pelouze  1866  (P.), 
von  Nasse  1842  (N.),  von  Denis  (D.)  und  Richardson 
(R.).  Die  noch  besonders  mit  Klammern  {  }  versehenen 
Zahlen  beziehen  sich  auf  verschiedene  Blutproben  Eines  In- 
dividuums ,  welche  unmittelbar  nacheinander  aufgefangen 
wurden;  <$  bedeutet  männlich,  $  weiblich. 

Die  Zusammenstellung  zeigt,  dafe  Fehler  von  0,001  pC. 
in  der  Eisenbestimmung  einen  Fehler  von  1U  pC.  in  den 
Hämoglobinbestimmungen  bedingen.  Der  gröfste  Fehler,  der 
bei  Pelouze  vorkommt,  ist  0,0014 pC,  entsprechend  einem 
absoluten  Fehler  von  1,4 Milligramm  (da  Pelouze  100 Grm. 
Blut  in  Arbeit  nahm)  und  entsprechend  einem  Unterschied 
von  0,33  pC.  Hämoglobin.  Im  Ganzen  ist  aber  die  Ueberein- 
stimmung  der  von  Pelouze  gefundenen  Zahlen  eine  sehr 
befriedigende,  und  man  kann  künftig  Unterschiede  von  mehr 
als  0,0028  pC.  in  der  Eisenbestimmung  des  Blutes,  wenn 
100  Grm.  Blut  verascht  werden,  nicht  von  Versuchsfehlern 
ableiten,  wenigstens  nicht  wenn  die  Titrirmethode  ange- 
wandt wird. 

Um  durch  die  Intensität  der  Farbe  des  mit  Wasser  ver- 
dünnten Blutes  den  Hämoglobingehalt  Zu  finden ,  braucht  man  : 

1)  eine    Hämoglobinlösung    von    bekannter    Concentration ; 

2)  zwei  Hämatinometer  und  Mefsröhren.  In  das  eine 
Hämatinometer  (ein  Qlasgefäfs  mit  planparallelen  Wan- 
dungen, die  1  CM.  von  einander  abstehen)  wird  die  ver- 
dünnte Hämoglobinlösung,  deren  Concentration  bekannt  ist, 
gebracht,  in  das  andere  eine  kleine  abgemessene  Menge  einer 
aus   einem   bekannten  Volumen  Blut  und   einem  bekannten 
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Volumen  Wasser  bestehenden  Blutlösung.  Letztere  wird  nun 
so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Farbe  der  Mischung 
genau  dieselbe  wie  die  der  Hämoglobinlösung  ist.  Da  man 
auf  diese  Weise  findet,  wie  viel  Wasser  w  die  abgewogene 
Blutinenge  b  erfordert,  um  der  Hämoglpbinlösung  von  k  pC. 
Hämoglobin    in   der    Farbe    gleichzukommen,    so    hat   man 

den  Procentgehalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin  :  x  =  —  -r— — . 

Das  Verfahren  hat  mancherlei  Nachtheile.  Die  Normalhämo- 
globinlösung mufs  sehr  häufig,  wenn  niedrige  Temperatur 
nicht  herstellbar,  soaar  von  Tag  zu  Tag  neu  bereitet  wer- 
den, weil  sie  sich  nur  kurze  Zeit  unzersetzt  hält.  Die  Dar- 
stellung des  reinen  Hämoglobins  ist  uberdiefs  zeitraubend. 
Diesen  vom  Erfinder  der  Methode  selbst  (Hoppe,  a.  a.  0.) 
geäusserten  Bedenken  möchte  ich  noch  eines  anreihen. 
Nicht  jedes  Auge  ist  für  höchst  feine  Farben-  oder  Farben- 
intensitätsunterschiede so  empfindlich,  wie  es  hier  verlangt 
wird.  Die  Lösungen  müssen  sehr  verdünnt  seih,  um  den 
Vergleich  nicht  illusorisch  zu  machen,  und  selbst  dann  ist 
nur  der  Geübte  im  Stande,  feine  Nuancen  mit  Sicherheit  zu 
unterscheiden. 

Frei  von  dem  erstgenannten  Nachtheil  ist  die  von  Hoppe 
vorgeschlagene  Modification  ditees  Verfahrens,  welche  darin 
besteht,  dafs  man  statt  der  Normalhämoglobinlösung  eine 
Normalhftmatinlöstmg  sich  bereitet  und  behufs  des  Farben- 
vfergleiches  erst  sammtliehes  Hämoglobin  in  Hämatin  über- 
fährt. Es  geschieht  dieses  durch  Erwärmen  des  abgewoge- 
nen Blutes  mit  Essigsäure  und  Uebersättigen  mit  verdünnter 
Natronlauge  nach  dem  Erkalten.  Bestimmt  man  nun  das 
Wasservohrm  w,  welches  dieser  Lösung  zugesetzt  werden 
mufs,  damit  sie  dieselbe  Färbung  erhält*  wie  eine  ein  für 
allemal  bereitete  Hämatinlösung  von  bekannter  Goncentration 
k,  so  ist,  wenn  b  die  abgewogene  Blutmeng«  bedeutet,  das 
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k  (b  -f»  w) 

aus  dieser  erhaltene  Hämatin  =  — - — -  pC.     Da   das    Ha- 

8  95 

malin  8,95  pC.  Eisen   enthält,  so  entspricht      '        Hämatin 
1  Hämoglobin   und   der  Procentgehalt  des  Blutes  an  Hamo- 
globin  ist  =  21,31        ^     .    Dieses  Verfahren  hat  densel- 
ben Nachtheil,  wie  das  eben  erwähnte  :  den,  dafs  man  Far- 
benintensitätsunterschiede nicht  leicht  sicher  erkennt.   Aufser- 
dem  ist  wohl  ein  Zweifel  gestattet,  ob  in  jedem  Falle    bei 
der    Behandlung    des    Blutes    in    der    angegebenen    Weise 
sämmtliches   Hämoglobin    in   Hämatin   übergeführt,    und    ob 
wirklich  die  theoretische  Menge  Hämatin  in  jedem  einzelnen 
Versuche  geliefert   wird.    Ein  Versuch   von  Hoppe  selbst 
(Virchow's  Archiv  XXIX,  600;   1864)  spricht  nicht  gerade 
zu  Gunsten  dieser  Ansicht.    Jedenfalls  bedarf  die  Unterstel- 
lung, bevor  eine  quantitative  Methode  darauf  gegründet  wird, 
eines  Beweises.    Endlich  ist  bei  der  Berechnung  vorausge- 
setzt, das  Hämoglobin  jeder  zu  untersuchenden  Blutart  habe 
denselben  Eisengehalt.    Ist  diefs   nicht  der  Fall,  so  erhält v 
nur  der  Cpefficient  21,31  einen  anderen  Werth  und  es  er- 
wächst hieraus  kein  Fehler.    Mittelst  dieses  und  des  eben 
erwähnten  Verfahrens  wurden  bis  jetzt   nur  drei  Versuche 
ausgeführt.    Durch  Vergleiches  verdünnten  Blutes  mit  einer 
Normalhämoglobinlösung  fand  Hoppe  in  100  Gnn.  entfaserten 
Hundeblutes  43,79  Grm.  Hämoglobin   und   durch  Vergleich 
der  Hämatinlösungen  fand  er  in  100  Grm.  Hübnerblut  11,39 
Grm.      Ein    zweiter   Versuch   mit    demselben   Blute   ergab 
11,54  pC. 

Da  also  die  bisherigen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Hämoglobins  im  Blute  unzuverlässig  sind  und  zum  Theil  auf 
unbewiesenen  Voraussetzungen  ruhen,  so  stellte  ich  mir  die 
Aufgabe,  ein  Verfahren  zu  finden,  mittelst  dessen  man  genau 
und  schnell,  ohne  grofse  Uebung,  namentlich  zu  physiologi- 
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sehen  und  pathologischen  Zwecken,  die  Menge  des  Blutroths 
in  irgend  einem  Blute  bestimmen  kann.  Ich  glaube,  dafs 
meine  Methode,  welche,  so  viel  ich  weifs,  der  erste  erfolg- 
reiche Versuch  einer  Anwendung  der  Spectralanalyse  zu 
quantitativen  Bestimmungen  ist,  den  genannten  Anforderungen 
vollkommen  entspricht  Sie  beruht  darauf,  dafs  concentrirte 
Hamoglobinlösungen  in  einer  gewissen  Flüssigkeitsschicht 
auch  bei  starker  Beleuchtung  für  alle  Strahlen,  mit  Ausnahme 
der  rothen,  undurchgängig  sind,  während  weniger  concen- 
trirte Lösungen  in  derselben  Schicht  neben  Roth  und  Orange 
namentlich  einen  Theil  des  Grün  unabsorbirt  lassen.  Ver- 
dünnt man  daher  eine  abgemessene  Blutmenge  vor  dem  Spalt 
des  Spectralapparates  so  lange  mit  Wasser,  bis  im  Spectrum 
Grün  auftritt,  so  kann  man,  wenn  ein  für  allemal  der  Gehalt 
einer  Hämoglobinlösung,  die  gerade  Grün  unter  denselben 
Bedingungen  durchläfst,  bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit 
den  Procentgehalt  jedes  Blutes  an  Hämoglobin  finden.  Ist  k 
der  Gehalt  der  Hämoglobinlösung ,  w  das  zugesetzte  .  Wasser- 
volum,  b  das  abgemessene  Blutvolum,  so  ist  der  Procent- 
gekalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin  ; 

k(w  +  b) 

— ^T--' 

oder  wenn  b  =  0,500  CC,  : 

x«k(l  +  2w), 

wie  eine  einfache  Ueberlegung  zeigt. 

Man  braucht,  um  diese  Methode  zu  handhaben  : 

1)  Einen  Bunsen -Kirch hoff  sehen  Spectralapparat 
ohne  Scala. 

2)  Eine  fein  graduirte,  genau  calibrirte  Bürette  und  eben 
solche  Pipette,  welche  in  Vioo  CC.  getheilt  sind;  oder  wenig- 
stens Vi  oo  mit  Sicherheit  zu  schätzen  gestatten. 

3)  Eine  constante  Lichtquelle. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  13 
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Aufserdem  muft  man  ejn  für  allemal  k  experimentell 
bestimmen.  Diefs  geschieht,  indem  man  sich  aus  noch  feuch- 
tem umkrystallisirtem  Hämoglobin  eine  Lösung  darstellt,  welche 
für  einen  bestimmten  Spectralapparat,  eine  bestimmte  Licht- 
quelle, eine  bestimmte  unveränderliche  Flüssigkeitsschicht 
(1  CM) ,  eine  bestimmte  unveränderliche  Entfernung  von  dem 
stets  gleich  grofsen  Spalte  im  Spectrum  gerade  Grün  (zwi- 
schen den  Fraunhofer'schen  Linien  E  und  F  in  der  Ge- 
gend von  b)  auftreten  läfst,  so  zwar,  dafs  durch  die  geringste 
Erhöhung  der  Concentration  dieses  Grün  ausgelöscht  wird  und 
durch  die  geringste  Verminderung  derselben  der  grüne  Streifen 
an  Intensität  und  dann  Breite  gewinnt.  Ich  versuchte  Anfangs 
statt  dieses  Kennzeichens  ein  anderes.  Ich  verdünnte  so  lange 
das  Blut,  bis  die  beiden  Absorptionsstreifen  des  sauerstoffhaltigen 
Hämoglobins  (Oxyhämoglobins)  getrennt  erschienen.  Die  erstere 
Probe  ist  aber  noch  etwas  schärfer.  Das  erste  Auftreten  des 
Grün  in  dem  vorher  ganz  dunkelen  Theil  des  Spectrums  fällt 
mehr  in- die  Augen. 

Ist  k  durch  Trocknen  der  Lösung  über  Schwefelsaure 
im  luftverdünnten  Raum,  Trocknen  bei  100°  und  Wägen  des 
Rückstandes  genau  bestimmt  (ich  finde  k  =  0,8  pC),  so  hat 
man  nur  dafür  zu  sorgen,  dafs  bei  jedem  einzelnen  Versuche 
Nichts  verändert  werde,  was  keifte  Schwierigketten  hat. 
Die  durchstrahlte  Flüssigkeitsschicht,  die  Weite  des  Spaltes, 
die  Entfernung  der  unveränderlichen  .Lichtquelle  und  des 
Hämatinometers  vom  Spalte,  die  Stellung  des  Prisma's  müssen 
constant  bei  jedem  Versuche  sich  gleich  bleiben.  Um  vom 
Witterungswechsel  nicht  abhängig  zu  sein,  wählte  ich  statt 
des  directen  Sonnenlichtes  eine  höchst  gleichmäfsige  Petro- 

* 

leumflamme.  Damit  nicht  neben  den  von  dieser  Flamme  aus- 
gehenden Strahlen  diffuses  Tageslicht  wechselnder  Intensität 
durch  die  Lösung  gehe,  ist  es  zweckmäfsig,  in  einem  Räume 
zu  experimentiren,  in  welchem  die  Petroleumflamme  die  ein- 
zige Lichtquelle  ist.    Ich  verfahre  in  folgender  Weise  : 
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Mit  -einer  vortrefflich  gearbeiteten,  in  ViooCC.  getheilten 
Pipette  von  Geissler,  welche  mit  grofser  Bequemlichkeit 
O,0Ql  CC.  zu  schätzen  erlaubt,  da  der  Abstand  eines  Theil- 
Strichs  vom  anderen  etwa  372  MM.  beträgt,  wird  eine  ge- 
ringe Menge  anhaltend  mit  atmosphärischer  Luft  geschüttelten 
und  geschlagenen  frischen  Blutes  abgemessen  und  in  ein 
Hämatinometer  gebracht,  dessen  planparallele  Glaswandimgen 
genau  1  CM.  von  einander  abstehen.  Hierauf  lasse  ich  aus 
einer  in  Vio  CC.  getheilten  Bürette,  welche  Vioo  CC.  zu 
schätzen  gestattet,  so  lange  destillirtes  Wasser  zutröpfeln, 
während  mit  einem  Elfenbein -oder  Glasstäbchen  umgerührt 
wird,  bis  aufser  dem  sehr  bald  nach  dem  Verdünnen  sichtbar 
werdenden  Roth  im  Spectrum  auch  Grün  auftritt.  Ist  dieser 
Augenblick  erreicht,  so  wird  das  verbrauchte  Wasservolumen 
abgelesen  und,  wie  angegeben,  mit  dem  früher  ein  für  alle* 
mal  bestimmten  k  und  dem  durch  Messung  bekannten  Blut- 
volumen der  Procentgehalt  an  Hämoglobin  gefunden. 

Die  Methode  ist  von  einer  sehr  grofsen  Genauigkeit  und 
.bietet  «ufserdem  den  Vortheil,  wenig  Zeit  in  Anspruch  zu 
nehmen.  Auch  dem  wenig  Geübten  ist  sie  leicht  ausführbar 
und  kann  diagnostisch  verwerthet  werden,  in  Spitälern  eben- 
sowohl wie  im  Laboratorium. 

Ein  Fehler  könnte  möglicherweise  eingeführt  werden, 
wenn  nicht  sämmtliches  Hämoglobin  vor  der  Untersuchung 
zu  Oxyhämoglobin  oxydirt  worden  wäre.  Alle  bisherigen 
Erfahrungen  aber  sprechen  entschieden,  dafür,  dafs  allein 
durch  das  Schlagen  des  Blutes  an  der  Luft  das  Hämoglobin 
mit  Sauerstoff  gesättigt  wird,  und  selbst  wenn  es  nicht  der 
Fall  wäre,  ist  es  noch  fraglich,  ob  ein  Fehler  dadurch  ein- 
geführt würde,  denn  auch  das  sauerstofffreie  Hämoglobin 
lifst  die  grünen  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  der  Linie  h 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  unabsorbirt  durch,  lieber-? 
diefs  kann  man  sich  ganz   sicher  stellen  durch  Sättigen  des 

13* 
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Blutes  mit  Kohlenoxyd ,  was  schon  defshalb  vorteilhaft  ist, 
weil  sich  Kohlenoxydblut  länger  unzersetzt  hält,  als  mit 
Sauerstoff  gesättigtes  Blut,  somit  nicht  sofortige  Untersuchung 
erheischt.  • 

Will  man  den  Gehalt  nicht  von  100  CC,  sondern  von 
100  Grm.  Blut  an  Hämoglobin  kennen  lernen ,  so  ist  nur  eine 
pyknometrische  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  er- 
forderlich. 

Besondere  Vorsichtsmafsregeln  hat  man  bei  Anwendung 
dieses  Verfahrens  nur  sehr  wenige  zu  beobachten.    Es  darf 
natürlich  das  zu  untersuchende  Blut   mit    keinem  feuchten 
Gegenstande  in  Berührung  kommen  und  mufs  doch  vor  Ver- 
dunstung geschützt  werden,    damit  seine  Concentration  sich 
gleich  bleibt.    Es  mufs  ferner  vor  dem  Abmessen  jeder  ein- 
zelnen Blutprobe  das  Blut  gehörig  umgerührt  werden,  einmal 
damit  der  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  erleichtert  sei,  und 
dann  namentlich  damit  die  Blutkörperchen  sich  nicht  senken. 
Man  erhält  sonst  oben  blutrotharme  und  unten  farbstoffreiche 
Schichten.    Ferner    ist    es    durchaus   nöthig,    während    das. 
Wasser  in  das  die  abgemessene  Blutmenge  enthaltende  Hä- 
matinometer  tropft,   die  Lösung    fortwährend    umzurühren, 
damit  die  Blutkörper   sich  vollständig  auflösen  und,  die  Mi- 
schung durchaus  homogen  .und  durchsichtig  werde.    Endlich 
ist  es  unzweekmäfsig  oder  geradezu  fehlerhaft,  das  Blut  nach 
dem  Entfasern  zu  coliren  oder  zu  filtriren,  um  es  von  dem 
ausgeschiedenen  Fibrin   zu  trennen,    denn   dieses  hält  sehr 
bedeutende  Mengen  der  rotben  Blutkörperchen  zurück.    Der 
Unterschied  des  Hämoglobingehaltes  filtrirten  und  nicht  filtrir- 
ten   Blutes   kann   leicht   1  pC.   übersteigen.     Ganz  frisches 
geschlagenes  Hahnenblut  lieferte  mir  9,33  pC.  Hämoglobin; 
als    es  aber   durch  sehr  grobes  Löschpapier  filtrirt  worden 
war,  erhielt  ich  nur  8,04  und  8,14  pC.    Uebrigens  läfet  schon 
die  intensive  Färbung  der  Fibrinflocken  und  Fibrinfäden  auf 
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einen  Unterschied  filtrirten  und  nicht  filtrirten  Blutes  bezüg- 
lich der  Blutkörperchenmenge  schliefsen.  Der  Faserstoff 
wirkt  selbst  als  Filter.  Wie  unerläfslich  es  ist,  das  Hämati- 
nometer  vor  dem  jedesmaligen  Gebrauch  vollkommen  zu 
trocknen  und  von  jeder  Spur  Blut  zu  befreien,  Brauche  ich 
kaum  zu  erwähnen.  Die  Pipette  mufs  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Blute  ausgespült  werden 

Hier  einige  Versuche.  Die  Zahlen  1)  bis  10)  bezeichnen 
Individuen,  die  Buchstaben  a.  bis  f.  Versuche,  die  mit  ein 
und  demselben  Blut  angestellt  wurden.  In  der  zweiten  Co- 
lumne  ist  angegeben,  wie  viel  metallisches  Eisen  100  CC. 
Blut  enthalten  müssen,  um  dem  gefundenen  Hamoglobingehalt 
zu  genügen.  Die  Werthe  für  das  Eisen  wurden  gefunden 
durch  Hultiplication  der  Werthe  für  das  Hämoglobin  mit 
0,0042.    Die  übrigen  Zahlen  bedürfen  keiner  Erläuterung. 


Versuchstbier 


1)  Sehr  klei-    a. 
nei'HundJi  b. 

c. 
d. 
e. 
'       Mittel 

2)  Feister  a. 
Hammel  o     b. 

c. 
d. 
e. 

Mittel 

3)  Ochse  a. 

b. 
c. 
d. 
e. 
Mittel 


In  100  CC. 
Blut  Hämo-  i 
globin  in 
(arm. 


13,12 
13,21 
13,36 
13,46 
13,21 
13,29 

11,53 
11,17 
11,18 
11,14 
11,11 
11,22 

13,48 
13,71 
13,78 
13,33 
13,95 
13,65 


In  100  CC. 

Blut  Eisen 

in  Grm. 


0,05510 
0,05590 
0,05611 
0,05653 
0,05548 
0,05582 

0,04842 
0,04691 
0,04695 
0,04678 
0,04666 
0,04712 

0,05661 
0,06758 
0,05787 
0,05599 
0,05859 
0,05738 


Ange- 
wandte 
Blut- 
menge 
in  CC. 


0,500 
0,500 
0,700 
0,600 
0,551 


0,500 
0,500 
0,600 
0,600 
0,682 


0,502 
0,500 
0,600 
0,558 
0,500 


7,70 

'  7,82 

10,99 

9,50 

8,54 


6,71 
6,48 
8,44 
8,28 
9,39 


7,96 
8,07 
9,74 
8,74 
8,22 


0,8 


0,8 


0,8, 
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Yersuchsthier 


4)   Kalb  $  a. 

(10  Tage     b. 

alt)  c. 

d. 


e. 
f. 


Mittel 


5)  Schwein^  a. 

(8  Monate  b. 

alt)  o. 

*  d. 


Mittel 


e. 


6)  Ratte  o     a. 
b. 
Mittel 

7)  Junger,  nicht 
ausgjewacb-  a. 
sener  Hahn  £  b. 
Mittel 

8)  Desgl.  <? 

9)  Desgl.  o   a. 

b. 


c. 


Mittel 


10)  Junge,  nicht 
ausgewachsene 
Ente  q  a. 

b. 
Mittel 


In  100  CC. 
Blut  Hämo- 
globin  in 
Grm. 


10,64 
10,12 
10,68 
10,56 
10,40 
10,11 
10,42 

14,13 
14,03 
14,80 
14,38 
14,54 
14,36 

8,68 
9,02 
8,85 


9,04 
9,00 
9,02 

9,33 

9,92 
9,83 

9,78 
9,84 


9,42 
9,16 
9,29 


Ange- 

In 100  CC. 

wandte 

Wasser- 

Blut  Eisen 

Blut- 

Yolum 

in  Grm. 

menge 
in  CC. 

in  CC 

0,04468 

0,569 

7,01 

0,04250 

0,712 

8,30 

0,04485 

0,629 

7,77 

0,04435 

0,581 

7,09 

0,04368 

0,686 

7,62 

0,04246 

0,791 

9,21 

0,04375 

— 

— — 

0,05934 

0,540 

9,00 

0,05893 

0,450 

7,44 

0,06216 

0,534 

9,35 

0,06018 

0,591 

.  10,00 

0,06107 

0,679 

11,68 

0,06031 

« 

— 

0,03645 

0,570 

6,73 

0,03788 

0,318 

3,27 

0,08717 

-~— 

«MM> 

0,03796 

0,625 

6,29 

0,03780 

0,434 

4,33 

0,03788 

— 

— 

0,03918 

0,552 

5,75 

0,04166 

0,500 

5,70 

0,04286 

0,868 

9,53 

0,04107 

0,690 

7,58 

0,04134 

0,03956 

0,500 

5,39 

0,03847 

0,716 

7,31 

0,03902 

— 

— . 

k 


0,8 


0,8 


^27      l 
1,33      l  0 


,8 


0,8 


0,8 


>,39      \ 

r,3i     V  0,8 


Aufser  diesen  Versuchen  habe  ich  einige  mit  gröfseren 
Mengen  angestellt  und  die  Grenzwerthe  ermittelt,  zwischen 
denen  der  Hämoglobingehalt  des  Blutes  liegen  mufste.  So 
zeigte  es  sich ,  dafs  100  CC.  Ochsenblut  mehr  als  150  and 
weniger  als  175  CC.  Wasser  erforderten ,  d.  h.  dafs  100  CC. 
Blut  zwischen  12,8  und  14,8  Grm.  Hämoglobin  enthalten 
mufsten ,  und  dgl.  mehr. 
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Stellen  wir  die  nach  verschiedenen  Methoden  mit  dem 
Blute  derselben  Thierart  erhaltenen  Werthe  zusammen,  so 
ergiebt  sich  : 

Hundeblut  : 

Aus  dem  Eisen         13,8  Grm.  in  100  Grm. 

Nach  der  Färbemethode 13,8  Grm.  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum 13,3  Grm.  in  100  GC. 

Hammelhlut  :  . 

Aus  dem  Eisen 11,2  Grm.  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum 11,2  Grm.  in  100  GC. 

Ochsenhl ut  : 

Aus  dem  Eisen        11,4  bis  18,0  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum 13,6  Grm.  in  100  GC. 

Schweineblut    : 

Aus  dem  Eisen 12,0  bis  14,1  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum  .  .  .  '  .  .  .  14,3  Grm.  in  100  CC. 
Hahnenblut  : 

Aus  dem  Eisen 8,5  u.?  12,7  in  100  Grm. 

Nach  der  Färbemethode 11,4  Grm.  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum 9,0  bis    9,8  in  100  CC. 

Ente  : 

Aus  dem  Eisen 8,1  Grm.  in  100  Grm. 

Durch  das  Spectrum 9,3  Grm.  in  100  Grm. 

Eine  gröfsere  Uebereinstimmung  ist  nicht  wohl  zu  er- 
warten, wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Menge  des  Hämoglobins 
im  Blute  nicht  nur  bei  verschiedenen  Thierarten  verschieden 
ist.  sondern  auch  bei  derselben  Art  und  bei  ein  und  dem- 
selben Individuum  variiren  kann.  Alter,  Geschlecht,  Gröfse, 
Nahrung,  Krankheiten  und  eine  Reihe  anderer  Einflüsse  sind 
ohne  Zweifel  dabei  zu  berücksichtigen.  Soviel  geht  aber 
unzweifelhaft  aus  meinen  Versuchen  hervor,  dafs  das  Hämo- 
globin die  einzige  Eisenverbindung  des  Blutes  ist,  wenn,  was 
sehr  wahrscheinlich,  sein  Eisengehalt  stets  0,42  pC.  betragt. 
Da  die  durch  Veraschen  des  Blutes  und  Titriren  gefundenen 
Eisenmengen  die  durch  das  Spectrum  gefundenen  bei  der- 
selben Thierart  nur  in  einem  ohnehin  zweifelhaften  Falle 
(Hahn)  übersteigen,  sonst  ihnen  nicht  gleichkommen,  so  bleibt 
für  andere  Verbindungen   im  Blute  neben  dem  Hämoglobin 
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kein  Eisen  übrig.  Somit  können  die  oben  aas  dem  Eisen- 
gehalte des  Blutes  berechneten  Werthe  für  das  Hämoglobin 
von  dieser  Seite  nicht  angegriffen  werden.  Aber  auch  der 
andere  Fehler,  der  ihnen  möglicherweise  anhaften  könnte, 
der  vielleicht  verschiedene,  Eisengehalt  des  Hämoglobins  je 
nach  der  Thierart,  scheint  wenig  gegründet,  wenn  man  er- 
wägt, dafs  Hoppe  in  dem  Hämoglobin  aus  Menschenblut,  aus 
Hundeblut  und  aus  Ochsenblut  gleichviel  Eisen  (0,42  pC.) 
und  in  dem  aus  Gänseblut  0,413  pC.  fand. 

Es  liegt  auf  der  Hand ,  dafs  das  hier  beschriebene  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Farbstoffs  im  Blute  in  ähnlicher 
Weise  benutzt  werden  kann  zur  quantitativen  Bestimmung 
anderer  Farbstoffe  in  Lösung,  z.  B.  Anilinroth,  Carmin. 

Bonn,  am  8.  August  1866. 


Platinür-Natrium-Hyposulphit ; 
von  P.  Schottländer. 


Herr  Dr.  Birnbaum,  Assistent  der  Chemie  am  chemi- 
schen Laboratorium  des  hiesigen  Polytechnikums,  welcher  seit 
längerer  Zeit  mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der 
Platinmetalle  beschäftigt  ist,  veranlafste  mich,  folgende  Arbeit 
zu  unternehmen,  da  von  der  unterschwefligen  Säure  sich  ab- 
leitende Combinationen  des  Platins  bisher  nicht  bekannt 
waren. 

Das  unterschwefligsaure  Natron,  welches  gewöhnlich 
als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  unterschwefligsauren 
Salze  mit  schwermetallischer  Base  dient,  liefert  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Platinchlorid  nach  Zusatz  von  Salzsaure  Ein- 
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fach-Schwefelplatin  *).      Knop    benutzt    das   so    erhaltene 
Schwefelplatin  zur  Darstellung   des  Kaliumplatincyanürs  **). 

Wenn  man  in  eine  concehtrirte  Lösung  von  unterschwef- 
ligsaurem Natron  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Platinsalmiak 
einträgt,  so  löst  sich  dieser  rasch  zu  einer  anfangs  klaren, 
blafsgelblichen  Flüssigkeit.  Beim  weiteren  Eintragen  von 
Platinsalmiak  wird  jedoch  die  Lösung  trübe,  zeigt  alkalische 
Reaction  und  nimmt  bald,  selbst  beim  Stehen  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben,  eine  tiefbraune  Farbe  an,  indem  Schwe- 
fel, der  etwas  Platm  enthalt  (3  pC),  niederfallt. 

Die  braune  Lösung  trocknet  über  Schwefelsäure  allmalig 
zu  einer  festen  schwarzen  Masse  ein,  die  mit  Salmiakkry- 
stallen  gemengt  ist  und  die  sich  in  Wasser  wieder  vollkom- 
men mit  höchst  intensiv  brauner  Farbe  löst.  Durch  Salz- 
saure wird  aus  dieser  Lösung  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Saure  Schwefelplatin  gefallt. 

Bei  der  eben  beschriebenen  Operation  scheint  sich  zwar 
Anfangs  ein  Doppelsalz  von  unterschwefligsaurem  Platinoxydul 
und  unterschwefligsaurem  Natron  zu  bilden  ;  aber  die  Schwe- 
felausscheidung und  die  rasch  erfolgende  Zersetzung  lassen 
eine  Reindarstellung  desselben  auf  diesem  Wege  nicht  wohl 
als  möglich  erscheinen.  Es  wurde  defshalb  die  Anwendung 
des  Ammoniumplatinchlor  ürs  (PtCl*  -J-  2NH4C1)  versucht 
Ueber  die  Darstellung  dieses  Salzes  möge  hier  zunächst 
einiges  eingeschaltet  werden. 

Magnus  bereitet  dasselbe  durch  Auflösen  von  Platin- 
chlorür  in  Salzsäure  und  Eintragen  von  Salmiak,  P  e  y  r  o  n  e  ***) 
durch  Sättigen  einer  Lösung,  von  Platincblorür  in  Salzsäure 


*)  Vohl,  Journ.  f.  praot.  Chem.  LXV1I,  178. 
**)  Chem.  Ceutralblatt  1859,  8.  17. 
***)  Diese  Annalen  LV,  205. 


202     Schottländer,  Platinür-Natrium-Hyposulphit. 

mit  kohlensaurem  Ammoniak,  endlich  Claus  durch  Reduction 
einer  Platinchloridlösung  in  der  Siedehitze  mittelst  schwef- 
liger Säure  und  Zusatz  von  Salmiak. 

Das  Salz  läfst  sich  aber  auch  direct  aus  dem  Platin- 
salmiak durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  darstellen. 
Zu  dem  Zweck  trägt  man  in  wässerige  schweflige  Saure 
unter  Erwärmen  auf  etwa  75°  so  lange  Platinsalmiak  ein,  als 
sich  noch  etwas  löst.  Dann  filtrirt  man  den  überschüssigen 
Platinsalmiak  ab,  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
ein,  bis  ein  auf  eine  Glasplatte  gebrachter  ^Tropfen  Krystail- 
nadeln  giebt;  und  läfst  über  Schwefelsäure  krystallisiren.  Das 
Salz  wird  so  in  prachtvoll  rothen  glänzenden  Prismen  und 
Blättchen  erhalten.  Man  hat  bei  dieser  Darstellungsweise 
nur  darauf  zu  achten,  dafs  die  Lösung  vor  dem  Filtriren  auch 
wirklich  mit  Platinsalmiak  gesättigt  war,  was  sich  schon  durch 
die  rothe  Färbung  derselben  zu  erkennen  giebt.  Enthält 
dieselbe  nach  dem  Filtriren  einen  erheblichen  Ueberschufs 
von  schwefliger  Säure,  so  zeigt  sie  eine  gelbe  Farbe  und 
giebt  nach  dem  Eindampfen  und  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure ein  gelbes  Salz,  gemengt  mit  nur  wenig  Ammonium- 
platinchltrür.  Diefs  gelbe  Salz,  das  Platin,  Ammonium,  Chlor 
und  schweflige  Säure  enthält,  gehört  wahrscheinlich  zur 
Categorie  jener  Verbindungen  von  schwefligsaurem  Platin- 
oxydul mit  Chloralkalien,  von  denen  Claus  einige  durch 
Behandeln  von  Platinchlorid  mit  schwefliger  Säure  und  Neu- 
tralisiren  der  entfärbten  Lösung  mit  Kali  erhalten,  aber  nicht 
näher  untersucht  hat  *). 

Die   auf  obige  Weise  erhaltenen  Krystalle   von  Ammo- 
nium platinchlorür  wurden  nun  zerrieben  und  in  eine  concen- 


*)  Diese  Annalen  LXIII,  357.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindun- 
gen wird  im  Laboratorium  des  Polytechnikums  eu  Carlsruhe 
noch  fortgesetzt. 


Schottländer,  Platmür- Natrium- Hyposulphit      203 

trirte  Lesung  von  unterschwefligsaurem  Natron  eingetragen. 
Das  Salz  löste  sich  sehr  leicht  mit  gelber  Farbe.  Darauf 
wurden  2  bis  3  Vol.  absoluten  Alkohols  zugesetzt.  Es 
schied  sich  eine  schwere  gelbe  ölige  Flüssigkeit  aus,  die 
nach  kurzer  Zeit  zu  einer  schwefelgelben  krystallinischen 
Masse  erstarrte.  Die  darüber  stehende  farblose  Flüssigkeit 
wurde  abgegossen,  das  Salz  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  dafs  dieselbe  noch  eine 
schwach  gelbliche  Farbe  zeigte,  also  noch  nicht  alles  Platin- 
salz gefällt  war.  Dieses  schied  sich  wieder  ölförmig  ab  und 
erstarrte  erst  später  krystallinisch.  Hierauf  wurde  die  Fäl- 
lung mit  Alkohol  noch  ein  drittes  Mal  in  derselben  Weise 
wiederholt,  die  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen 
und  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Prä- 
parat war  gelblich ,  an  einigen  Stellen  schwach  gebräunt ; 
unter  dem  Mikroscop  liefs  dasselbe  keine  deutlichen  Krystalle 
erkennen. 


Analyse 

führte 

zu  der  Formel 

Pt     | 

Na6    }08  +  10  H80. 
(S80)*J 

Gefunden 

Berechnet 

Pt 

197,4 

20,31  pC. 

20,49  pC. 

6  Na 

188 

15,50     „ 

14,32    „ 

8  8       ■ 

256 

27,06     n 

26,57    „ 

10  H20 

180 

17,66     „ 

18,68    „ 

Das  Salz  war  also  Platinür-Natrium-Hyposulphit. 

Die  Abweichungen  der  gefundenen  von  den  berech- 
neten Werthen  deuten  darauf  hin,  dafs  das  Salz  noch*  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  verunreinigt  war,  das  in  Alkohol 
bekanntlich  sehr  wenig  löslieh  ist,  und  diese  Abweichungen 
sind  zu  gering,  als  dafs  über  die  Existenz  des  Salzes  noch 
ein  Zweifel  vorbanden  sein  könnte. 

Das  Salz  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser.  Salzsäure 
verändert  die  Lösung  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  beim 
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Erhitzen  fallt  sogleich  Schwefelplatin  unter  Entwickehmg 
non  schwefliger  Saure.  Aetznatron  bewirkt  selbst  beim 
Kochen  der  Lösung  keine  Veränderung^  Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  das  Platin  weder  aus  neutraler,  noch  aus 
salzsaurer  (kalter)  Lösung  daraus  gefallt. 

Abgesehen  vom  Krystallwasser  ist  das  Platinür-Natrium- 
Hyposulphit  ganz  correspondirend  dem  Aurür- Natrium-  Hypo- 

An     j 
sulphit,      Na6    O8  -j~  8H20,    zusammengesetzt,   welches 

letztere  bekanntlich  direct  aus  dem  Goldchlorid  durch  Ein- 
wirkung yon  unterschwefligsaurem  Natron  und  Fällen  mit 
Alkohol  dargestellt  werden  kann. 

Carlsruhe,  Juli  1866. 


Ueber  die  Isomerie  in  der  Allylreihe; 

von  A.  Oppenheim  *). 


Als  die  Allylverbindungen  durch  Berthelot  und 
de  Luca  und  durch  Cahours  und  Hofmann  entdeckt 
wurden,  beschäftigte  die  Frage  nach  der  Isomerie  die  Chemi- 
ker weniger  wie  jetzt,  und  man  hat  seitdem  oft  die  Jod-, 
die  Brom-  und  die  Chlorverbindung  des  Allyls  ab  Jod-, 
Brom-  und  Chlorpropylen  bezeichnet.  Es  liegt  jetzt  Anlafs 
vor  zu  der  Untersuchung,  ob  diese  Benennungen  wirklich 
synonyme  sind,  oder  ob  zwischen  den  Sobstitutionsproducten 
des  Propylens  und  jenen  itherartigen  Verbindungen  des 
Allyls  einer  der  Fälle  von  Isomerie  statthat,  wie  deren  jetzt 


*)  Aus  den  Comptes  rendus  (LXII,  1085)  mitgetheilt. 
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fortwahrend  interessante  ,und  unvorhergesehene  gefunden 
werden. 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Propylens  ist  das 
Chlorpropylen  am  Besten  bekannt  u*d  am  Leichtesten  darzu- 
stellen, seitdem  Friede!  die  Identität  desselben  mit  einem 
der  Producte  der  Einwirkung  des  Acetons  auf  das  Phosphor- 
superchlorid nachgewiesen  hat.  Es  blieb  noch  übrig,  ein 
Verfahren  zur  leichten  Darstellung  des  Aliylchlorürs  aufzu- 
finden, das  bis  jetzt  nur  aus  dem  Allylalkobol  erhalten  wor- 
den war,  welche  langwierige  und  kostspielige  Darstellungs- 
weise die  Eigenschaften  dieses  Körpers  bis  jetzt  nicht  unter- 
suchen liefs. 

Ich  habe  ein  solches  Verfahren  gefunden,  davon  aus- 
gehend, dafs  die  Aether  Salze  sind,  und  Berthollet's  Ge- 
setz auf  die  Zersetzung  der  Aether  durch  die  Metallsalze 
in  seiner  ganzen  Allgemeinheit  anwendend. 

Wird  oxalsaures  Allyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Chlorcalcium  gemischt  in  einem  geschlossenen  Gefäfse 
auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Calcium.  Man  braucht  nur  Wasser  zuzu- 
setzen und  im  Wasserbade  zu  destilliren,  um,  mit  dem  zuerst 
Ueb ergehenden ,  das  bei  dieser  Operation  gebildete  Allyl- 
chlorür  zu  erhalten. 

Aber  ein  noch  einfacheres  Verfahren  zur  Darstellung 
dieses  Aethers  gründet  sich  auf  die  grofse  Verwandtschaft 
des  Quecksilbers  zum  Jod.  Mischt  man  Allyljodür  mit  einem 
gleichen  Volum  gewöhnlichen  .Alkohols  und  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschufc  von  Quecksilberchlorid,  so  beobachtet 
man  eine  sehr  starke  Wärmeentwickelung  und  die  Umwand- 
lung  des  Quecksilbersalzes  zu  rothem  Jodid.  Man  lafst  er- 
kalten, unter  Verdichtung  der  Dämpfe  mittelst  eines  Lfebig'- 
schen  Kühlapparates,  und  destillirt;  durch  Zusatz  von  Wasser 
zu  dem,  gut  erkalteten,  Destillat  scheidet  man  von  dem  AI- 
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kohol  eine  aufschwimmende  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destilla- 
tion zwischen  40  und  75°  übergeht.  Die  ersten  Portionen 
sind  theilweise  löslich  in  Wasser;  ihr  Geruch  und  ihre  Ana- 
lyse zeigen,  dafs  sie  gewöhnlichen  Aether  enthalten.  Die 
letzten  Portionen  geben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  sich 
der  Zusammensetzung  des  Allyläthyläthers  nahern.  Der 
gröfste ,  zwischen  43  und  50°  übergehende  Theil  ist  fast 
reines  Allylchlorür.  —  Die  eben  beschriebene  Operation 
läfst  also  die  folgenden  Reactionen  stattfinden  : 

2C8H8J  +  HgCl8  =  HgJ*  +  2C8H5C1; 
'  C8HÖC1  +  C,H60  =  (0^(0,^)0  +  HCl; 
HCl  +  C8H60  =  H20  -f  C8HfiCl; 
C8H8C1  +  C8H80  =  (C8H6)80  +  HCl; 
HCl  +  (C8H6)(C8H6)0  =  C3H6C1  +  C8H60. 

Es  gelingt  leicht,  durch  fractionirte  Destillation  reines 
Allylchlorür  abzuscheiden,  welches  zwischen  44  und  45° 
siedet.    Sein  spec.  Gewicht  bei  0°  ist  =  0,9340. 

Der  Siedepunkt  des  Allylchlorürs  liegt  um  19°  höher 
als  der  des  Chlorpropylens  C3fl5Cl;  das  letztere,  nach  Frie- 
del's  Verfahren  erhalten,  welcher  bei  dieser  Gelegenheit 
seine  Untersuchungen  bestätigt  hat,  siedet  bei  25,5°;  sein 
specifisches  Gewicht  wurde  sehr  nahe  eben  so  grofs  wie  das 
des  Allylchlorürs,  nämlich  0,9307  gefunden. 

Diese  beiden  Körper  sind  also  isomer.  Diefs  ergiebt 
sich  auch  aus  ihren  Reactionen.  Das  Chlorpropylen  wandelt 
sich,  bei  Behandlung  mit  Natriumäthylat  bei  120°  bekanntlich 
vollständig  zu  Allylen  um.  Das  Allylchlorür  hingegen  wirkt 
auf  alkoholische  Kalilösung  schon  unterhalb  100°  ein  und 
bildet  dabei  (wie  diefs  auch  das  Ailyljodür  thut)  nur  Allyl- 
athyläther. 

Der  Wasserstoff  ist  in  den  Allylatherarten  starker  an 
den  Kohlenstoff  gebunden  als  in  den  Propylenverbindungen. 
Man  kann  ihn  davon  nur  durch  die  vollständige  Zerstörung 
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des  Allylmoleculs  abscheiden.  So  erhält  man  bei  dem  Durch- 
leiten von  Allyljodürdampf  durch  eine  mit  Aetzkalk  gefällte 
und  bis  nicht  ganz  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte  Röhre 
keine  Spur  Allylen,  sondern  Aethylen,  Propylen  und  Kohlen- 
stoff. 

Endlich  vereinigen  sich  die  Substitutionsproducte  des 
Propylens  schwierig  mit  anderen  nicht  gesättigten  Verbin- 
dungen. Die  mit  ihnen  isomeren  Verbindungen  aas  der  Al- 
lylreihe  hingegen  geben  leicht  durch  directe  Addition  neue 
Verbindungen,   welche  ich  bald  kennen  zu  lehren  gedenke. 

Die  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf  die  Jodver- 
bindungen der  Alkoholradicale  scheint  allgemein  stattzufinden. 
Ich  habe  in  derselben  Weise  Amylchlorür  und  Aethylchlorür 
erhalten.  Das  Quecksilbercyanär  gab  mir  bei  der  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Lösung  von  Aethyljodür,  Cyanwasser- 
stoffsäure  und  gewöhnlichen  Aether. 


Kupferperoxydhydrat ; 
von  C.  Weltzien. 


Thenard  beschreibt  ein  Kupferperoxyd,  welches  er 
durch  Einwirkung  von  sehr  verdünntem  Wasserstoffperoxyd 
auf  Kupferoxydhydrat  bei  0°,  oder  durch  Zusatz  von  Wasser- 
stoffperoxyd zu  Kupfersulphat  und  nachherige  Fällung  mit- 
telst Kaliumbydrat  erhielt  *),  Böttger  stellte  wohl  dieselbe 
Verbindung  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Calcium- 
Hypochlorit  auf  Kupferhydrat  dar**). 


*)  L.  Gmelin,  Handbach  der  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  8.  386. 
**)  Mittheil,  des  physikal.  Vereins  au  Frankfurt  1866. 
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Setzt  man  Wasserstoffperoxyd  zu  einer  Lösung  von 
Kupferammonium -Sulphat,  so  wird  mit  Lebhaftigkeit  Sauer- 
stoffgas entwickelt  und  es  entsteht  ein  olivengrüner  Nieder- 
schlag, welcher  wohl  identisch  ist  mit  dem  Knpferperoxyd 
von  Thenard.  Derselbe-  trocknet  an  der  Luft  unter  be- 
deutender Yolumabnahme  zu  einer  braungrunen  Masse  zu- 
sammen. 

0,7312  Grm.  dieses  Aber  Schwefelsäure  getrockneten  Niederschlags 
ergaben  meinem  Assistenten,  Herrn  Swiontkowsky  : 

Wasser  0,1103  Grm. 

Kupferoxyd  0,4679     „ 

Kieselsaure  0,0748     „ 

Sauerstoff  (Verlust)  0,0782     , 

0,7312  Grm. 

Die  Kieselsäure  war  der  Fällung  beigemengt  und  stammt 
aus  dem  Wasserstoffperoxyd,  welches  aus  rohem  Baryum- 
peroxyd  mittelst  Kohlensaure  dargestellt  worden  war. 

Nach  eben  angeführter  Analyse  verhält  sich  der  durch 
Verlust  ermittelte  Sauerstoff  zum  Kupferoxyd  und  Wasser 
wie  1  :  1,2  :  1,24,  und  der  Verbindung  käme  die  Formel 
H8Cu03  *)  zu,  welche  verlangt  : 

gefunden 
CuO  -  69,91  71,28 

H'O  15,92  16,80 

O  14,17  11,92. 

Bei  einem  so  zersetzlichen  Körper  können  die  gefunde- 
nen Werthe  nur  annähernde  sein  und  defshalb  wurde  eine 
Wiederholung  der  Analyse  unterlassen. 

Hit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  giebt  derselbe 
Cupridchlorür,  Wasserstoffperoxyd,  Wasser  und  eine  kleine 
Menge  von  freiem  Sauerstoff,  demnach  : 

H8CnO»  +  2  HCl  =  CtiCl«  +  H*08  +  H«0 
und      2H*Cu08  +  4  HCl  s  2  CuCl*  +  O*  +  4H*0. 

*)  Cu  =  63,  O  =  16. 


Weltzien,  Kupf erper  oxydhydrat.  209 

Unter  diesen  Umstanden  wird  kein  Chlor  entwickelt. 
Um  die  freiwerdende  Sauerstoffmenge  quantitativ  zu  bestim- 
men, wurde  eine  gewogene  Menge  des  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Niederschlags  in  eine  Röhre  über  Quecksilber 
gebracht  und  dann  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  zuge- 
lassen. Hierbei  wurde  nur  ganz  wenig  Sauerstoff  abgeschie- 
den,  dagegen  entstand  Hydrargyrürchlorür  *)  (Calomel).  Das 
Wasserstoffperoxyd  zeigt  ein  analoges  Verhalten,  indem  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  ebenfalls  kein 
Chlor  frei  wird,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  sich  aber 
gleichfalls  Calomel  bildet,  nur  viel  langsamer,  als  bei  der 
Anwendung  von  Kupferperoxyd.  Der  Vorgang  findet  in  fol- 
gender Gleichung  seinen  Ausdruck  : 

I  0*0*  +  H*  Ipei*  +  Hg2     =  2H*Ö  -f  Hg*ClV 


Setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Wasserstoffperoxyd 
und  Chlorwasserstoffsäure  fein  vertheiltes  Gold,  so  entsteht 
Goldchlorid,  defsgleichen  bei  der  Anwendung  von  metallischem 
Kupfer  Kupferchlorid  : 

H808  +  2  HCl  +  Cu  =  2  H80  +  CuCl2. 

Die  sogenannten  Hyperoxyde  zeigen  somit  gegenüber 
der  Chlorwasserstoffsäure  folgendes  Verhalten  : 

Wasserstoffperoxyd  wird  nicht  verändert,  wenigstens 
nicht  bei  denjenigen  Concentrationen,  mit  welchen  ich  arbeitete. 

Kupferperoxyd  liefert  Sauerstoff. 

Wasserstoff-  und  Kupferperoxyd  geben  aber  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Metallen,  welche  für  sich  die  Chlor- 
wasserstoffsäure nicht  oder  doch  sehr  schwierig  zersetzen, 
Chlormetalle  **). 


*)  Bydrargyrüx   =    Hg2   =;   400.       S.  Weltsien,    systematische 
Uebersicht  der  Silicate,  S.  XV. 

**)  In  diese  Categarie  der  Wirkung  genannter  Körper  gehört  anch 
die  von  Brodie  angegebene,   von  mir  naher1  erläuterte- Ueber 

Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  CXL.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Baryiunperoxyd  giebt  je  nach  Concentration  Chlor  und 
Sauerstoff  *). 

Mangan*,  Blei-  und  Silberperoxyd  geben  nur  Chlor. 

Was  die  Bildung  des  Kupferperoxydhydrats  aus  dem 
Kupferammonium-Sulphat  durch  die  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffperoxyd betrifft,  so  ist  diese  übereinstimmend  .mit  der 
Einwirkung  des  letztgenannten  Körpers  auf  Silberammonium- 
Nitrat,  nur  dafs  hier  das  Silberperoxyd  zu  Silber  reducirt 
wird  **). 

Da  bei  der  Ozonbildung  der  Sauerstoff  eine  Verdichtung 
erleidet,  und  zwar  nach  Soret  von  3  Vol.  auf  2,  da  ferner 
beim  Durchleiten  von  Ozon  durch  eine  Lösung  von  Jodkalium 
eine  Raumveränderung  nicht  eintritt  und  nur  Va  des  Sauer- 
stoffs zur  Jodabscheidung  ***)  verwendet  wird ,  so  würden 
sich  für  diese  Vorgänge  folgende  Molecularformeln  ergeben  : 

1  Mol.  Ozon  lMol.  J     1  Mol.  Sauerstoff 
«=  2  Vol.                                                      ab  2  Vol.  ss  2  Vol. 

00»  +     2  KJ  =  K20  +  J*         +         O8 

2  Mol.  Ozon  S  Mol.  Sauerstoff 
=  4  Vol.  =6  Vol. 

2  00*  =  3  0* 

1  Mol.  Waßserstoffperoxyd        1  Mol.  Wasserstoff        1  Mol.  Sauerstoff 
=  2  Vol.  a=  2  Vol.  =  2  Vol. 

H'O*  «  H*  +  O* 


führung  des  gelben  Blutlaug« nsalzes  in  rothes  durch  Wasserstoff- 
peroxyd in  saurer  Lösung  :  H208  -f  H2C1«  +  2  K^eCy6  = 
2  KCl  +  2H*0  +   K^eCy1«;    diese   Annahm  CXXXVIÜ,   142. 

*)  a.  a.  O.  S.  162. 

**)  a.  a.  O.  S.  134. 

***)  „Das  Volum  des  Sauerstoffs  verkleinert  sich  bei  der  Ozonisation 
gerade  um  so  viel,  als  das  Volum  desjenigen  Sauentoffs,  betragt, 
welcher  sich  aus  der  Jodmenge  berechnet,  die  dieses  Ozon  ans 
Jodkalium  freimacht41  v.  Babo  und  Claus,  diese  Annalen 
Supplementbd.  II,  $04. 
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8  H*0*  +  2  ^}n*S04  =  2  (H4N)8S04  +  2  H'CuO8  +  4  H«0  +  3  0*. 
H20a  +  2  g||NN08  =  2  H4NN08  +  Ag*  +  08, 

Aus  der  viel  gröfseren  Menge  des  in  dein  letzten  Fall 
notwendigen  Wasserstoflperoxyds  geht  hervor,  dafs  der 
Vorgang  nicht  so  einfach  ist  und  wohl  richtiger  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedruckt  wird  : 

4  h8o*  +  2  gf  Inno8  «=  2  h4nno8  +  2  ha$o2  +  2  h*o  +  o* 

und         H*0*  +  2  HAgO*  =  Ag2  +  2  H80  +  2  O8. 

Carlsruhe,  August  1866. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf 

Natriumäthyl; 

von  J.  A.  Wanklyn*). 


Weder  Kohlensäure  noch  Kohlenoxyd  wirken  auf.  Zink- 
äthyl ein,  aber  beide  Gase  greifen  das  Natriumäthyl  an. 
Bei  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Natrium äthyl  ent- 
steht, wie  ich  vor  einigen^  Jahren  zeigte  ?  propionsaures 
Natron.  Diese  Reaction  geht  sehr  energisch  und  unter  Frei- 
werden von  beträchtlich  viel  Wärme  vor  sich,  und  sie  findet 
schon  ohne  die  Mitwirkung  äufserer  Erwärmung  bei  dem 
Ueber  leiten  des  Gases  über  die  Natriumverbindung  statt. 

Die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  ist  weit  weniger  ener- 
gisch.   Wird  die  von  mir  bei  früherer  Gelegenheit**)  lpe- 


n  »  ■  ■  r»«^—^—**  mm^< 


*)  Ans  Philos.  Magazine  [4]  XXXI,  505  mitgetheilt;  eine  vorläufige 
Notifc  wurde  in.  diesen  Armalen  CXXXVIJ,  26$  gegeben. 

**)  Diese  Annalen  CVIII,  B7. 

14* 
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Schriebene,  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl  enthaltende  Verbin- 
dung mit  Kohlenoxyd  in  ein  Glasgefäfs  eingeschmolzen,  so 
zeigt  sich  zunächst  keine  bemerkliche  Veränderung,  aber 
nach  einiger  Zeit  kommt  eine  schwarze  Ausscheidung  zum 
Vorschein.  Läfst  man  den  Apparat  bei  gewöhnliehen  Tem- 
peraturen stehen,  so  bedarf  es  beträchtlich  langer  Zeit  zur 
Bildung  dieser  Ausscheidung;  wenn  aber  auf  ungefähr  100° 
erhitzt  wird,  tritt  die  Schwärzung  fast  sofort  ein. 

Die  schwarze  Ausscheidung  ist  nicht  eine  kohlige  Masse, 
denn  sie  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsaure.  Sie  ist  metallisch 
und  besteht  aus  metallischem  Zink  und  wahrscheinlich  auch 
aus  metallischem  Natrium.  Diese  Ausscheidung  von  Metall 
wird  von  einer  Absorption  des  Gases  und  Bildung  eines  wohl- 
riechenden Oeles  begleitet.  Ich  beschreibe  im  folgenden 
das  Verfahren ,  welches  ich  zur  Darstellung  dieses  Oeles  in 
einer  für  genauere  Untersuchung  desselben  hinreichenden 
Quantität  befolgte. 

Das  KohlenoxydgaV  wurde '  nach  Fownes*  Methode, 
nämlich  durch  Erhitzen  von  Ferrocyankalium  mit  überschüs- 
siger Schwefelsäure  bereitet.  Es  wurde  in  einem  grofsen 
Gasometer  gesammelt  und  nach  dem  Durchleiten  durch  Kali- 
lauge und  Schwefelsäure  in  s.  g.  Winchester-Quartflaschen 
—  Stöpselflaschen  von  2V2  bü  3  Liter  Capacität  —  durch 
Verdrängung  eingefüllt  (es  wurde  in  den  obersten  Theo  der 
mit  der  Mündung  nach  unten  gerichteten  Flasche  geleitet). 

Das  Natriumäthyl  wurde  in  kleinen  Röhren  dargestellt, 
deren  jede  mit  etwa  12  Grm.  Zinkäthyl  und  1  Grm.  Natrium 
beschickt  wurde;  das  letztere  wurde  durch  Schütteln  und 
mäfsiges  Erwärmen  zu  möglichst  vollständiger  Einwirkung 
auf  das  Zinkäthyl  gebracht.  Nach  der  Bildung  des  Natrium- 
äthyls wurde  die  es  enthaltende  Röhre  durch  Abschneiden 
des  verengten  Endes  geöffnet,  und  dann  in  die  mit  Kohlen* 
oxydgas  gefüllte,   noch  die  Mündung  nach  unten  kehrende 


des  Kohlenoxyds  auf  NatriumäthyL  213 

Flasche  gesteckt.  Der  Apparat  wurde  nun  umgedreht,  und 
das  Natriumathyl  in  die  das  Kohlenoxyd  enthaltende  Flasche 
ausgeschüttelt.  Dann  wurde  die,  nun  Kohlenoxyd  und  Na- 
triumathyl enthaltende  Flasche  verschlossen,  in  warmes  Was- 
ser gestellt  und  wiederholt  geschüttelt.  Nach  kurzer  Zeit 
schwärzte  sich  der  Inhalt  der  Flasche,  und  das  Digeriren  in 
warmem  Wqpser  vfut  de  nun  unterbrochen.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Flasche  wurde  etjvas  Quecksilber  und  Wasser 
in  sie  gebracht  und  sie  stark  geschüttelt.  Die  wasserige 
Lösung  wurde  dann  in  eine  Retorte  gegossen  und  der  Destil- 
lation unterworfen.  Zugleich  mit  den  ersten  Tropfen  des 
wässerigen  Destillats  ging  ein  Oel  üben  Die  Ausbeute  an 
Oel,  welche  eine  Operation  mit  einer  Flasche  von  der  ange- 
gebenen Art  und  mit  Anwendung  von  12  Grm.  Zinkäthyl  und 
1  Grm.  Natrium  gab,,  betrug  etwa  1  Grm«  Der  nach  dem 
Abdestflliren  des  Oejs  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand 
wurde  untersucht  und  stark  alkalisch  befunden.. 

Eine  grobe  Zahl  solcher  Operationen  lieferte  das  Mate- 
rial zu  den  folgenden  Versuchen.  Das  Oel  wurde  nach  dem 
Trocknen  rectificirt  und  als  wesentlich  aus  zwei  Portionen 
bestehend  befunden,  deren  eine  bei  100  bis  110°  und  die 
andere  bei  15Q°  oder  etwas  hoher  siedet.  Die  niedriger  sie- 
dende Portion  wurde  von  dem  Uebrigen  durch  sorgfaltige 
fraetiowte  Destillation  befreit.  Sie  ergab  bei  der  Verbren- 
nung die  folgenden  Resultate,  nach  welchen  die  Formel  C5H1U0 
anzunehmen  ist,. 

L  0,2076  Grm,  gab*)  0,62 Iß  CO,  und  0,2300  H*0. 
IL 


0,1029   „     „       0,2597  „ 

»  0,1155  „ 

berechnet 

gefunden 

r    ""^^^^^^H(fcte^— ^**  *  "*  **-^^^^^^0P^^**~  *  *   * 

1.        IL 

C5     $0     69,77  . 

68,55     68,88 

H10    10   V.'  11,63 

12,81      12,47 

O     16     18,60 

19,14     18,70 

86    '  100,00         100,00    100,00.. 
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Der  Wasserstoffgehalt  ist,  für  die  Formel  C5H10O,  etwas 
zu  grofs  gefanden;  er  wäre  zu  klein  fär  die  Formel  C5Hn0, 
welche  aufserdem  nicht  dem  Sättigungsgesetze  entspräche, 
und  eine  besondere  Ursache  dafür,  dafs  der  Wasserstoffjgehalt 
zu  grofs  gefunden  werden  mufste,  wird  sogleich  besprochen 
werden. 

Die  Zusammensetzung  des  ölartigen  Productes  entspricht 
somit  einer  Vereinigung  von  2  At.  Aethyl  und  i  At.  Kohlen- 
oxyd : 

C6H10O  =**  CO  +  (C8H6)2, 

und  alle  beobachteten  Thalsachen  stehen  im  Einklang  damit, 
dafs  die  Reactien  gemafs  der  folgenden  Formel. verlaufe  ; 

CO+2  NaC,H6  =~  Na,  +  CQ^H*)* 

Es  findet  Absorption  des  Gases  und  Ausscheidung  von 
Metall  statt ;  offenbar  wirkt  das  Natrium,  welches  in  Gegen* 
wart  von  Zinkäthyl  frei  gemacht  wird,  auf  dieses  unter  Aus- 
scheidung von  Zink  ein. 

Das  Oel  von  der  Zusammensetzung  CO(C*H5)2  ergiebt 
sich  als  identisch  mit  Propion.  Es  hat  den  eigentümlichen 
Geruch  des  letzteren  und  den  richtigen  Siedepunkt;  es  ver- 
bindet sich  nicht  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  und 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  das  von  Morley  aus 
propionsaurem  Baryt  und  das  von  Freund  durch  die  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  Propionylchlorid  dargestellte  Pro- 
pion. Weitere  "Gründe  für  die  Schlufsfolgerung,  dafs  es  mit 
Propion  identisch  sei;  werden  sogleich  angeführt  werden. 

Die  Ketone  sind  fähig,  im  Entstehungszustand  befind- 
lichen Wasserstoff  aufzunehmen  und  so  secundare  Alkohole 
zu  bilden;  es  steht  somit  zu  erwarten,  dafs  das  Propion  bei 
der  Behandlung  der  aus  reducirtem  Metall  und  Propion  be- 
stehenden Masse  mit  Quecksilber  und  Wasser  theilweise  zu 
Amylenhydfat  umgewandelt  wurde.  Diefs  erklärt  ganz  ge- 
nügend, wefshalb   die  Analysen  den  Wasserstoffgehalt  für 
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die  Formel  des  Propions  etwas  zu  grofs  ergaben.  Und  ein 
weiterer  Beweis  dafür,  dafs  diefs  wirklich  statt  hatte,  wird 
durch  das  eigentümliche  Verhalten  der  ölartigen  Substanz 
bei  der  Destillation  gegeben.  Dieselbe  begann  zwischen  99 
und  100°  überzudestillireh ,  und  bei  110°  war  die  Retorte 
ganz  leer;  aber  der  Siedepunkt  blieb  bei  keiner  der  zwischen- 
liegenden Temperaturen  auch  nur  annähernd  constant.  Nun 
siedet  das  Propion  bei  101°  und  das  Amylenhydrat  bei  108°. 
Eine  Scheidung  durch  fractionirte  Destillation  wurde  nicht 
versucht. 

Um  die  Katar  der  Verbindung  CO(G*H5)sr  noeh  weiter 
festzustellen,  war  die  dieselbe  der  oxydirenden  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  zweifach «- dhromsaurem  Kali  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unterworfen»  Hierfür  wurde  eine  ge- 
wisse Menge  des  ölartigen  Produotes  dargestellt  u»d  zehn- 
mal rectificirt.  Das  Präparat  wurde  auch  in  einem  Strome 
von  trockenem  Kohlettsäuregas  erhitzt,  um  jede  Spur  Aether 

*       * 

auszutreiben,  und  dann  mit  einem  Ueberschusse  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  eine 
Glasröhre  eingeschmolzen,  und  diese  viele  Stunden  lang  im 
Wasserbad  erhitzt.  Die  Einwirkung  geht  sehr  langsam  vor 
sich;  ein  Versuch,  die  Oxydation  in  einer  Retorte  zu  be- 
wirken, schlug  auch  gänzlich  fehl.  —  Nach  dem  Verschwinden 
des  Oeles  wurde  die  Glasröhre  geöffnet;  es  entwich  kein 
Gas  und  es  hatte  sich  also  bei  der  Oxydation  keine  Kohlen- 
säure gebildet.  Der  Inhalt  der  Röhre  besafs  den  wohlbe- 
kannten Geruch  der  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  der  fetten 
Säuren ;  er  wurde  mit  Wasser  verdünnt  destillirt.  Das  saure 
Destillat  wurde  noch  einmal  destillirt  und  das  Uebergegan- 
gene  in  ein  Barytsalz  umgewandelt.  Dieses  wurde  sorgfältig 
auf  einen  Gehalt  an  Ameisensäure  geprüft,  ergab  aber  keine. 
In  dem  bei  110°  getrockneten  Barytsalz  wurde  der  Baryum- 
gehalt  bestimmt  : 
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I.  0,3922  Grm.  gaben  durch  Glühen,  wobei  Tiet  organische  Sub- 
stanz ausgegeben  wurde,  0,2804  kohlensauren  Baryt,  ent- 
sprechend 49,77  pC.  Ba. 

IL  0,6266  Grm.  gaben  durch  Fallen  mit  rerdünnter  Schwefelsäure 
0,5295  schwefelsauren  Baryt,   entsprechend  49,74  pC.  Ba. 

Diese  Zahlen  liegen  zwischen  den  von  dem  Propionsäuren 

# 

Baryt  und  von  dem  essigsauren  Baryt  geforderten.,  welches 
Resultat  mit  Bestimmtheit  anzeigt,  dafe  die  ölarüge  Flüssig- 
keit durch  die  Oxydation  eine . Spaltung  erleidet,  und  dafe 
—  da  weder  Kohlensaure  noch  Ameisensäure  entstehen  — 
die  Oxydationsproducte  Propionsäure  und  Essigsaure  sind. 

Diefs  fand  sich  auch  bei  der  Anwendung. von  Liebig's 
Verfahren  der  fractioiürten  Sättigung  auf  das  Säuregemische 
bestätigt.  Eine  gewisse  Menge  desselben  wurde  theilweise 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  destüürt,  das  Destillat 
zu  einem  Barytsalz  umgewandelt. 

0,2066  Grm.  desselben  gaben  0,1728  schwefelsauren  Baryt 

Dieses  Barytsalz  enthielt  also  49,24  pC.  Ba ;  propionsaurer 
Baryt  enthält  48,48.  Wären  höhere  Säuren  als  Propionsäure 
anwesend  gewesen,  so  wurde  sich  ein  ganz  verschiedenes 
Resultat  ergeben  haben.  —  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
wurde  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt,  wo- 
bei ein  Destillat  von  allen  Eigenschaften  der  Essigsäure  er* 
halten  wurde. 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dafs  die  Oxydationsproducte 
der  ölartigen  Verbindung  Propionsäure  und  Essigsäure  sind, 
und  weder  Kohlensäure  noch  Ameisensäure  entstehen.  Er- 
innert man  sich  an  die  Bildungsweise  dieser  Verbindung,  so 
bietet  dieses  Resultat  ein  besonderes  Interesse.  Durch  die 
Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Aethyl  entstanden,  giebt  es 
das  characteristische  Oxydationsproduct  der  Propylreihe  und 
das  characteristische  Oxydationsproduct  der  Aethylreihe  : 


C{C%H 


5  -f-  ö8  =  C8H6Oa  ^f»  C^I^Og. 
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Nach  der  Theorie  sollte  das  normale  Propionr  bei  der 
Oxydation  zu  zwei  Gruppen  mit  C»  und  C%  zerfallen ;  und 
die.  eben  besprochene  Reaetion  zeigt  also  an,  dafe  das  aus 
Kohlenoxyd  uqj  Natriumäthyl  erhaltene  Product  mit  dem  nor- 
malen Propi?n  identisch  ist. 

Ich  kann  »um  Schlüsse  nicht  umhin ,  auf  K  o  1  b  e's  Be- 
trachtungen «her  die  Ntitar  der  Ketone  hinzuweisen.  Vor 
einer  Reihe  von  Jahre*  bereite  besprach  er  diese  Verbin- 
dwtgen  als  ans  Kohlenoxyd  in  Vereinigimg  mit  den  Alkohol* 
radicalen  bestehend.  Ich  habe  in  der  vorliegenden  Abhand- 
hrng  eine  Reactton  beschrieben,  bei  welcher  sich  Kohlen- 
oxyd mit  einem  Alkoholradieal  vereinigt  und  ein  achtes 
Keton  bildet;  eine  bemerkenswerthere  Bestätigung  der  Theo* 
rie  ist  kaum  denkbar. 


Untersuchungen   aus  dem  chemischen    Uni- 
versitätslaboratorium zu  Halle. 


7)    Diäthylglycocoll  und  einige  Verbindungen  des- 
selben; 

von   W.  Heintz. 


Wenn  wasseriges  Ammoniak  auf  Monochloressigsaure 
in  der  Kochhitze  einwirkt,  so  entstehen ,  wie  ich  *)  nachge- 
wiesen habe,  vier  verschiedene  Körper  :  Glycocoll,  Diglycol- 
amidsäure,  Triglycolamidsäure  und  Glycolsäure.    Wird  an- 


•)  Diese  Annaien  CX&II ,  257.* 
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statt  Ammoniak  Aethylamin  mit  der  wässerigen  Lösung  der 
Monochloresfiigsäure  gekocht,  so  resuttiren  nach  meinen  Ver- 
suchen *)  mindestens  zwei  Körper,  nämlich  Aefhylglycocoll 
und  Aethyläiglycolamidäfiure,  wahrscheinlich  aber  auch  etwas 
Glycolsaure.  Hiernach  durfte  mit  Sicherheit  vorausgesetst 
werden,  dafs  bei. der  Einwirkung  des  Difrthylamins  auf  Mono- 
ehloressigsäure,  höchstens  neben  etwas  Glyoolßiure,  nur  eine 
einzige  amidartige  Verbindung,  entstehen  könne ,  nämlich  das 
DiathylglycticolL  Dafs  dem  wirklich  so  ist,  geht  aus  den 
folgenden  Versuchen  hervor« 

Zur  Darstellung  des  Diäthylglycocoll*  benutzte  loh  m- 
erst  ein  Diathylemiß ,  welches  ich  fiör  rein  hielt,  das  aber 
noch  Triithylamin  enthalten  haben  muffe.  Denn  4*0  durch 
die  Einwirkung  desselben  auf  MonochloreWigaaure  erhaltene 
Product  war  ein  Gemisch  von  Diäthylglycocoll  mit  einer 
Triäthylaciglycolylammoniumverbindung.  Die  daraas  erzeugte 
Platinverbindung  bestand  aus  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

24,74 

,      24,73         44  6 

Wasserstoff 

4,88 

4,68       100  H 

Stickstoff 

| 

f     6  N 

Sauerstoff 

l  42,69 

42,85     i   12  O 

Chlor 

1 

1  18  01 

Platin 

27,80 

27,74           3  Pt 

100,00  100,00. 

Sie  war  also  ein  Gemisch  von  ungefähr  einem  Mole- 
cul  salzsauren  Diäthylaciglycolylammoniumplatinchlorids  mit 
zwei  Moleculen  der  entsprechenden  Triathylverbindung. 
Jenes  besteht  aus  G12H28N204PtCl6,  dieses  ausG^H^G^tCl6. 
Letzteres  ist  offenbar  dieselbe  Substanz,  welche  A.W.  Hof- 
mann **)   durch  Zersetzung  der  salzsauren  Verbindung  der 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  33*  und  CXXXI,  1* 
**)  Joorn.  für  praot.  Qhemie  LXXXVII,  216.* 
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durch  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Monockloressigsaure- 
äther  erhaltenen  Baste  mittelst  Silberoxyd  und  Umwandlung 
des  Productes   in  die  PlatHtchloridverbindung   erhalten  hat» 

Das  nach  der  in  diesen  Annalen  *)■  beschriebenen  Me- 
thode mitteilt  salpetrigsauren  Kali's  chemisch  rein  dargestellte 
Diathylamin  lieferte  sofort  ein  reines  Präparat  Ek  ist  diefs 
ein  weiterer  Beweis  für  die  Brauchbarkeit  derselben.  Die 
Darstellungsmethode  ist  folgende  ; 

Von  der  zu  Gebote  stehenden  Quantität  reinen  Diathyl- 
amins  werden  2/s  mit  Monochloressigsäure  gesattigt,  darauf 
die  anderen  %  hinzugefügt  und  die  Mischung  mit  Anwendung 
eines  umgekehrten  Li  ebig'schen  Kübters  zwölf  Stunden  ge- 
kocht. Nach  Zusatz  von  überschüssigem  Bleioxydhydrat 
destillirt  man  das  Difithylamin  ab,  trennt  die  Flüssigkeit  von 
dem  Niederschlage  durch  Filtration  und  füll  das  gelöste 
Bleioxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Die  von  dem  Sohwefelblei  afcfiltrirte  Flüssigkeit  hinter» 
läfst  einen  farblosen,  eher  schwach  sauren  als  alkalisch  rea- 
girenden  Rückstand,  welcher  im  Vacuiun  über  Schwefelsaure 
verdunstet  sich  mit  einer  festen  weiften  krystallinischen 
Decke  bedeckt  und  auf  dem  Boden  des  Gefafses  deutliche 
Krystalle  absetzt,  die  aber  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge 
sich  schwer  trennen  lassen  und.  an  der  Luft  schnell  zer- 
fliefsen.    Diese  Krystalle  sind  das  Di&hylglycocoll 

Wegen  der  ZerfliefsUchkett  derselben  habe  ich  sie  nicht 
elementaranalytisch  untersucht,  mich  vielmehr  bemüht,  Ver- 
bindungen dieser  Substanz  darzustellen,  welche  die  Consti- 
tution derselben  aufcer  Zweifel  zu  setzen  erlauben» 

Kocht  man  jene  hauptsächlich  aus  Diathyjglycecoll  be- 
stehende  syrupartige  Flüssigkeit  mit  Kupferoxydhydrat,  so 
entsteht  eine  aufserordentlich  tiefblaue  Lösung,  aus  der  sich 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  321  * 
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beim  Verdunsten  im  Wasserbade  oder  über  Schwefelsäure 
ebenfalls  tiefblaue,  Dar  kleine  prismatische  Krystalle  ausschei- 
den, welche  leicht  im  Wasser,  auch  im  Alkohol  löslich  sind, 
und  in  der  Hitze  erst  schmelzen,  wenn  dieselbe  bis  zur  Zer- 
setzugstemperator  der  Verbindung  gestiegen  ist 

Die  Analyse  dieser  bei  115"  getrockneten  Substanz  fährte 
zu  folgenden  Zahlen  : 

I.    0,2060  Gn».  lieferten  0,1230  Pktia. 

II.    0,3454  Gm*    lieferten    0*39*0  Jfrhleflßtare,    0,1626   Wasser, 
0,0601  Kupferoxyd. 

In  «100  Theilen  sind  also  enthalten  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

44,24 

44,53     12  G 

Wasserstoff 

7,36 

7,42     24  H 

Kopfer 

19,55 

19,61       1  On 

fttickttöff 

8,49 

8,66      2  N 

Sauerstoff 

10,36 

I9f*8      4  ^ 

. 

1*0,00 

100,00. 

Die  frischen  Krystalle  dfeser  V erbindang-  enthalten  in- 
dessen noch  Krystallwasser,  dessen  Quantität  jedoch  bei  der 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  es  abgeben ,  schwierig  zu  bestimmen 
ist.  Sie  verlieren  es  nämlich  schon  sehr  schnell  and  toll* 
standig  über  Schwefelsäure.  Bei  zwei  Versuchen ,  bei  wel- 
chen die  lufttrockenen  Krystalle  einmal  unzerrieben,  das 
anderemal  gepulvert  und  zwischen  Papier  geprefst  in  An- 
wendung kamen,  fand  ich  den  Wassergehalt  gleich  13,15 
und  12,43  pC. 

Ich  glaube,  dafs  die  Krystalle  schon  Wasser  verloren 
hatten,  obgleich  sie  durchaus  nicht  verwittert  erschienen* 
Nimmt  man  an ,  dafs  dieser  Wasserverlust  1  bis  2  pC.  be- 
tragen habe,  so  würde  die  Formel 

welche  14,3  pC.  Wasser  erfordert,  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  ausdrücken. 
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Die  rationelle  Formel  der  wasserfreien  Verbindung  isl  : 

|(€>«H*0)*)0, 

•*  i<e«H»)« 

l(€8H5)8 

Die  Mutterlaugen,  welche  bei  der  Reinigung  der  be- 
schriebenen Kupferverbindung  durch  Umkrystallisiren  resultir- 
ten,  habe  ich  zur  Darstellung  der  Platinchloridverbindung 
benutzt. 

Aus  denselben  läfst  sich  leicht  das  Kupfer  durch  Schwe- 
felwasserstoff fallen.  Dampft  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
im  Wasserbade  ein,  so  bleibt  ein  weifser  krystallinischer,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslicher  Rückstand,  das  salzsaure  Diäthyl- 
glycocolL  Wird  derselbe  mit  Platinchloridlosung  vermischt, 
die  Mischung  im  Wasserbade  verdunstet,  so  Jöst  sich  der 
Rückstand  in  starkem  Alkohol  vollkommen*  auf.  Auf  Zusatz 
von  Aether  fallt  dann  eine  dunkelgelbe  dickflüssige  Flüssig- 
keit nieder,  die  ich  nur  einmal  sieh  unter  dem  Aether  in 
ein  krystalliniscbes  Pulver  habe  verwandeln  sehen.  Durch 
nochmaliges  Auflösen  der  niedergefallenen  Platuiverhkidung 
in  absolutem  Alkohol  und  Fallen  mit  Aether  kann  man  die- 
selbe reinigen. 

Löst  man  die  syrupdicke  Flüssigkeit  in  wenig  Wasser  und 
überlafst  sie  der  Verdunstung  im  Exsiccator,  so  bilden  sich 
deutlich  orangerothe  Krystalle,  die  von  der  dickflüssigen  Mutter- 
lauge schwer  ohne  Verletzung  derselben  sich  trennen  lassen. 
Doch  zweifle  ich  nicht,  dafs  »an  bei  Darstellung  gröberer 
Mengen'  der  Verbindung,  als  mir. zur  Gebote  standen,  deut- 
liche und  auch  wohl  mefsbarfe  Krystalle  wird  erzielen  können» 

Das  salzsaure  Diäthylglycocoliplatiftchiorid  löst  sich  äufeerst 
leicht  im  Wasser  und  auch  im  Alkohol  auf,  schmilzt  etwas 
über  120°  C,  zu  einer  orahgevoth  gefärbten ,  beim  Erkalten 
wieder  erstarrenden»  Flüssigkeit,  die  beim  stärkeren  Erhitzen 
natürlich  sich  zersetzt,  schliefslich  metallisches  Platin 
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lassend.      Eine  langsame  Zersetzung  findet  übrigens   auch 
schon  bei  125°  C.  statt. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  fährte  za  folgenden  Re- 
sultaten : 

Das  zwischen  Fliefspapier  geprefste  Pulver  der  Krystalle 
verlor  über  Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht.  Bei  100  bis 
höchstens  120°  aber  fand  ein  Gewichtsverlust  statt. 

I.    0,8602  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  hinterliefsen  geglüht  0,1052 
Platin. 

II.  0,2287  Grm.  lieferten  0,1761  Kohlensäure,    0,0901  Wasser  and 

0,0664  Platin* 

III.  0,3708  Grm.  verloren  bei  116°  C.  0,0101  Grm. 

IV.  0,2353       ,  .         •       e       •    0,0066      , 

Hieraas  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Substane  : 


gefili 

aden 

berechnet 

I. 

IL 

Kohlenstoff 

— 

21,00 

21,35     12  € 

Wasserstoff 

— 

4,88 

4,15     28  H 

Stickstoff 

— 

**" 

.    .          4,15       2  N 

Sauerstoff 

— 

— 

9,49       4  O 

Chlor 

— 

— 

31,53       6  Ol 

Platin 

29,21 

« 

29,04 

« 

29,27           Pt 

100,00. 

DaflMoleoul  der  Verbindung  G"H'8N»e4Cl6Pt  bindet  noch 
ein  Molecul  Wasser.  Denn  die  oben  angeführten  Wasser- 
bestimroungen.  ergeben  einen  Wassergehalt  von  2,73  und  2,81 
pC.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Zusammensetzung  der 
krystaUisirten  Verbindung  4weh  die  Formel 

G"Ji28N*^4Cl6*>t  +  H«0 

•  4  t  ■  • 

ausgedrückt  werde,  mufs  der  Wassergehalt  2,60  pC.  be- 
tragen. Die  rationelle  Formel  der  wasserfreien  Verbin- 
dung ist  : 
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N*J  (G8H6)8  \     \  _l  P\  \ 

\  W  f     f  +  Cl*  I 

lH*  I     t 

Cl8  J 

Das  Didthylglycoooll  selbst  bildet  farblose,  Rhomboedern 
ähnliche,  aber  ihrer  Zerfliefslichkeit  willen  nicht  bestimmbare 
Krystalle*  die  im  Wasser  in  jedem  Verhaltnifs  und  auch  im 
Alkohol  sehr, leicht •  löslich  sind.  Dampft  man  eine  Lösung 
desselben  ein,  so  verfluchtigt  sich,  nachdem  das  Wasser 
▼ollkommen  verdunstet  ist,  auch  das  Düthylglyoocoll.  Hat 
man  eine  höhe  Schale  gewählt,  deren  Boden  allein  man 
durch  ein  Wasserbad  erhitzt  und  die  man  mit  Fliefipapter 
fest  zugedreht  hat ,  so  sublimirt  das  DMthylgtycöcoll  in  Form 
sehr  zarter  weifser  Nadeln  an  den  Rand  der  Schale  oder 
bis  an  das  bedeckende  Papier.  An  der  Luft  erkaltend  zer- 
fliefsen  diese  Krystalle  sofort. 

Während  das  Glycocoll  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist,  kann  das  Aethylglycocoll  *)  bei  160°  C.  langsam  sublimirt 
werden  ,>  das  Diäthylglycocoll  aber  'schon  unter  100°  C. 
Jedesmal,  wenn  Aethyl  an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  das 
Glycocoll  eintritt ,  wird  also  die  Verbindung  leichter  flüchtig. 

Durch  die  eben  angeführten  Thatsachen  ist  der  Nach- 
weis geliefert,  dafs  bei  Einwirkung  des  Diathylamins  auf 
Monochloressigsäure  Diäthylglycocoll  entsteht«  Es  ist  nun 
nur  noch  der  Beweis  zu  führen,  dafis  aufserdem  sich  keine 
andere  amidartige  Verbindung,  höchstens  noch  etwas  Glycol- 
säure,  bildet. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  der  eben  be- 
schriebenen Platinchlorid  verbindung  konnte  keine  andere  Ver- 
bindung aufgefunden  werden.  Sie  lieferte  durch  weiteres  Ver- 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  87*. 
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dunsten  noch  mehr  derselben  Krystalle.  In  dem  Bleiniederschlag, 
welcher  alles  Chlor  der  Monochloressigsäare  enthielt,  waren  aber 
in  der  That  noch  kleine  Mengen  einer  anderen  Substanz  enthalten, 
die  nach  Zersetzung  desselben  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Verdunsten  der  Lösung  als  ein  Syrup  zurückblieb.  Dieser  Rück- 
stand löste  Kupferoxydhydrat  mit  blafsblauer  Farbe  auf  und 
diese  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  im  Wasserbade 
eine  in  Wasser  schwer  lösliche  blafsbiaue  krystaUinische 
Substanz,  welche  alle  Eigenschaften. des  glycolsauren  Kupfers 
besafs.  Sie  enthielt  wie  dieses  kein  Krystallwasser,  und  die 
Kupf erbesUmoumg ,  zu  welcher  die  ganze,  aus.  nicht  voll 
04  Grm.  bestehende  Menge  derselben  verwendet  werden 
mutete.,  ergab  einen  Gehalt  von  29,13  pC.  Kupfer.  Das  giy- 
c Ölsäure  Kupfer  enthalt  29,71  pC.  des  Metalles. 

Aus  der  vorstehenden  Untersuchung  ergiebt  sich ,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf  Bfonochloressigsaure, 
natürlich  neben  satesaurem  Diäthylamut,  nichts  weiter  «entsteht 
als  Diäthylglycocoll  und*  einie  kleine  Menge  Glycolsäure. 

Das  Diäthylglycocoll  war  die  einzige  bisher  noch  nicht 
bekannte  noch  mögliche,  Aciglyoolyl  und  Aethyl  enthaltende 
auidartige  Verbindung.  Der  Reihe  der  frei  von  A.  W. 
Hof  mann  entdeckten.  Aethylaorine  entsprechen  vollkommen 
die  Aciglycolamine,  von  denen  das  erste  Glied ,  das  Glycocoll, 
langst  bekannt,  die  beiden  anderen  Ton  mir  zuerst  dargestellt 
sind.    Die  beiden  Reihen  sind  : 


Aetbylamin 
(GH6 

n{h    , 

lH 

<•  Glycolamidsäure 

HP* 


n1h 

IH 


Diäthylamin 

n{g*h6, 

Diglycolamidflänte 


l 


Hl 


G2H*0 
H 
H 


I*. 


Triäthylamin 

G*H*    , 
N'G2H6      und 
G*H* 

Triglyeol&midriSore 

l       hI* 

G2H2^i 


I 
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Aufserdem  sind  durch  meine  Arbeiten  nun  sämmtliche 
mögliche  Zwischenglieder  zwischen  diesen  beiden  Reihen 
bekannt  geworden ,  nämlich  : 


Aethylglycolamidsäure 

W1G2H» 
H 

Aethyldiglycolamidsäure 
#G2H8Olo 

|          Hl** 
GeH6 

Diäthylglycolamids&ure 
|G8H*aiö 

und         N<G2ßfrl         . 

Ig*h6 

Alle  diese  Körper  sind  Säuren,  und  zwar  so  viel  basi- 
sche, als.  die  Anzahl  der  Aciglycolylradicale  in  der  Verbin- 
dung beträgt.  Sie  sind  aber  auch,  mit  einziger  Ausnahme 
der  Triglycolamidsäure ,  wahre  Basen,  denn  sie  bilden  mit 
Säuren  kry$tallisirbare  Verbindungen.  Ob  diefs  auch  für  die 
Aetfayldiglycolamidsäure  gilt,  habe  ich  zwar  wegen  Hangel 
an  Material  noch  nicht  nachweisen  können ;  ich  zweifle  aber 
keinen  Augenblick,  dafs  sich  dieselbe  der  Diglycolamidsäure 
ganz  analog  verhalten  wird. 

Auch  diese  Untersuchung  bestätigt  in  Uebereinstimmung 
mit  allen  übrigen,  die  Aciglycolylverbindungen  betreffenden, 
die  gleich  bei  Entdeckung  der  Di-  und  der  Triglycolamid- 
säure von  mir  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Constitution 
dieser  Körper,  so  wie  des  GlycocoUs,  wonach  dieselben  als* 
Ammoniak  aufzufassen  sind,  in  dem  der  Wasserstoff  th eil- 
weise oder  ganz  durch  äquivalente  Mengen  des  typischen 
Radicals  Aciglycolyl  ersetzt  ist. 

Halle,  den  25.  April  1866. 


A.nn*l.  d.  Oh  ein.  u.  Pharm.  OXL.  Bd.  2.  Heft.  15 
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8)     Zur  Kenntnifs  der  Thiodiglycolsäure; 

von  Demselben. 

In  einer  früheren  Arbeit  *)  habe  ich  des  Productes  Er- 
wähnung gethan,  welches  bei  Einwirkung  von  Kaliumsulf- 
hydrat auf  Monochloressigsäureäther  entsteht.  Man  sollte  bei 
dieser  Gelegenheit  die  Bildung  des  Thioglycolsäureäthers 
erwarten.  Statt  dessen  wird  die  Aethylverbindung  der  Tino- 
diglycolsäure  erzeugt.  Zu  demselben  Resultat  ist  schon  vor 
mir  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  **)  gelangt ,  welcher  indessen  für  den 
vielfach  rectificirten  Aether  die  Formel  ti4H\G2H6)2e4S  auf- 
stellt^ wahrend  die  in  meinem  Laboratorium  ausgeführten 
Analysen  zu  der  Formel  64H5(G*H5)9*S  fahrten.  Ich  bin 
noch  nicht  im  Stande  gewesen,  den  Grund  dieser  Differenz 
aufzufinden.  Er  liegt  vielleicht  darin,  dafs  Wislicenus 
die  Rectification  und  fractionirte  Destillation  häufiger  aus- 
geführt hat,  als  es  hier  geschehen,  dafs  es  ihm  also  ge- 
lungen ist,  den  Aether  in  reinerem  Zustande  zu  erhalten. 

Mich  interessirte  dieser  Körper  zunächst  defshalb ,  weil 
ich  hoffte,  durch  Austausch  des  Schwefels  gegen  Sauerstoff 
leicht  Diglycolsäure  erzeugen  zu  können.  Bekanntlich  ist 
zwar  die  Manochloressigsäure  das  bequemste  Material  zur 
Gewinnung  der  Diglycolsäure.  Indessen  ist.  bis  jetzt  noch 
keine  Methode  bekannt,  die  erlaubte,  die  ganze  Menge  der- 
selben in  diese  'Säure  zu  verhandeln.  Stete  entsteht  noch 
eine  bedeutende  Menge  GLycolsäure.  Da  nun  bei  Einwirkung 
des  Monochloressigsäureäthers  puf  Kaliumsulfhydrat  die  ganze 
Menge  ersterer  in  den  Aether  der  Thiodiglycolsäure  überzu- 
gehen  scheint,   so  wäre  die  Darstellung  der  Diglycolsäure 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI ,  244* 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  v.  Bei  Ute  in  n.  s.  w.  1865,  S.  624*. 
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auf  dem  angedeuteten  Wege  ein  wesentlicher  Gewinn,  falls 
nur  der  Schwefel  der  Thiodiglycolsäure  sich  leicht  durch 
Sauerstoff  ersetzein  liefse. 

Diefs  ist  indessen  nicht  der  Fall.  Weder  fährte  Kochen 
des  Aethers  mit  heutralem,  noch  mit  basisch  -  essigsaurem 
Bleioxyd,  noch  mit  einem  Ueberschufs  von  Bleioxydhydrat 
zum  Ziele.  Selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer  Lö- 
sung von  Bleizucker  in  Natrofthydrat  gelang  es  nicht,  den 
Schwefel  zu  entfernen.  Es  bildete  sich  allerdings  etwas 
Schwefelblei,  allein  die  Versuche,  Krystalle  von  diglycol- 
saurem  Kalk  zu  erzeugen,  führten  nicht  zu  diesem  Ziele  und 
die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  noch 
reichlich  Schwefel. 

Wenig  Aussicht  war  vorhanden,  in  saurer  Lösung  einer 
Metallsäure,  deren  Metall  zum  Schwefel  starke  Verwandt- 
schaft besitzt,  die  Umwandlung  des  Thiodiglycolsäureäthers 
in  Diglycolsäure  zu  bewerkstelligen.  In  der  That  löst  sich 
der  Aether  in  der  Kochhitze  zwar  in  der  salzsauren  Lösung 
der  arsenigen  Saure  auf,  indessen  selbst  nach  anhaltendem 
Kochen  bildet  sich  kein  Schwefelarsen. 

Die  aus  dem  beim  Kochen  des  Thiodiglycolsäureäthers 
mit  basisch -essigsaurem  Bleioxyd  und  Bleioxyd  erhaltenen 
gewaschenen  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  wieder 
abgeschiedene  Säure  hatte  ich  mit  Barythydrat  neutralisirt 
und  im  Wasserbade  verdunstet,  bis  eine  kleine  Menge  des 
Salzes  abgeschieden  war.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit 
setzte  nach  einigen  Tagen  kleine,  aber  deutliche  Krystalle 
des  Barytsalzes  ah,  die  in  ihrem  Ansehen  sich  von  dem  im 
Wasserbade  ausgeschiedenen  Salze  wesentlich  unterschieden. 
E.  Schulze*)  sagt  von   dem  Barytsalze  seiner  Monosulf- 


s 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  v.  BeiUtein  u.  8.  w. ,  1865,  8.  77*. 
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acetsaure,  die  entschieden  nichts  anderes  als  Thiodiglycol- 
säure ist,  es  sei  wasserfrei  und  die  heifs  gesättigte  Lösung 
desselben  liefere  beim  Erkalten  keine  Krystalle.  Letzteres  ist 
in  so  fern  richtig,  als  die  Krystallbildung  erst  nach  längerer 
Zeit  eintritt  und  daher  wohl  durch  die  freiwillige  Verdunstung 
des  Wassers  befördert  wird. 

Die  von  mir  beobachteten  Krystalle  aber  sind  wasser- 
haltig und  daher  die  andere  Angabe  E.  Schulze's*),  das 
Barytsalz  der  Thiodiglycolsäure  sei  wasserfrei,  wenn  diefs 
heifsen  soll,  es  binde  überhaupt  kein  Krystallwasser,  unrichtig. 
Der  Beweis  hierfür  wird  durch  die  folgenden  Wasserbestim- 
mungen des  lufttrockenen  Salzes  gegeben. 

I.    0,3333  Grm.  desselben  verloren  im  Luftbade  bei    145°  C.    er- 
hitzt 0,0789  Wasser. 

II.     0,3059  Grm.  lieferten  0,0732  Wasser. 

Dafs  aber  das  Salz  wirklich  aus  reinem  thiodiglycolsau- 
rem  Baryt  bestand,  ward  durch  die  Bestimmung  des  Baryum- 
gehalts  zweier  bei  145°  C.  getrockneten  Proben   dargethan. 

I.     0,2544  Grm.  lieferten  0,2080  schwefelsauren  Baryt. 
II.     Aus  0,2327  Grm.  resultirten  0,1890  schwefelsaurer  Baryt. 

Hieraus  ergiebt  sich  ein  Gehalt  von  48,01  und  47,78  pC. 
Baryum.  Der  wasserfreie  thiodiglycolsäure  Baryt  enthält 
48,07  pC.  Baryum. 

Obige  Wasserbestimmungen,  die  den  Gehalt  des  Salzes 
an  Wasser  zu  23,67  und  23,93  pC.  feststellen,  lehren,  dafs 
der  thiodiglycolsäure  Baryt  5  Holecule  Wasser  aufnehmen 
kann.  Die  Formel  G4H4BaG4S  +  5  H*e  verlangt  24,00  pC. 
Wasser. 


*)  Nachdem  diese  Notiz  zur  Versendung  an  die  Redaotion  der  An- 
nalen  schon  einige  Zeit  bereit  gelegen  hat,  finde  ich,  dafs  £. 
Schulze  neuerdings  auch  die  Bildung  dieses  wasserhaltigen 
Salzes  beobachtet  hat  (Zeitscbr.  f.  Chemie  r.  Beilstein  u.  s.  w., 
1866,  S.  184*). 
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Dieses  wasserhaltige  Salz  erhalt  man  übrigens  auch 
leicht  durch  Verdunstung  der  Lösung  des  thiodiglycolsauren 
Baryts  im  Vacuum  über  Schwefelsaure. 

Halle,  den  16.  Mai  1866. 


9)     Ueber    die    der    phosphorsauren    Ammoniak- 
Magnesia   analogen   Verbindungen    der  Phosphor- 
säure mit  Kali  und  Natron; 

von  Schröcker  und  Viölet. 


Es  liegt  wohl  nicht  fern,  anzunehmen,  dafs  die  Stelle, 
welche  in  der  phosphorsauren  Ammoniak- Talkerde  das  Am- 
monium einnimmt,  auch  durch  andere  Glieder  der  Gruppe 
der  Metalle  der  Alkalien  oder  der  alkalischen  Erden  einge- 
nommen werden  kann;  dafs  auch  ferner,  nachdem  das  Am- 
monium durch  Kalium  oder  Natrium  vertreten,  das  Magnesium 
durch  Calcium,  Baryum  oder  Strontium  ersetzt  werden  kann. 
Diese  Annahme  veranlafste  Herrn  Prof.  Heintz,  im  hiesigen 
Universitäts-Laboratorium  einige  Versuche  anstellen  zu  lassen, 
welche  die  Richtigkeit  derselben  bestätigen  oder  in  Abrede 
stellen  sollten.  Vorläufig  waren  die  Versuche  nur  darauf 
gerichtet ,  das  Ammonium  oben  erwähnter  Verbindung  durch 
Kalium  oder  Natrium  zu  ersetzen. 

Wenn  man  1  Mol.  Phosphorsäure  mit  1  Mol.  reinsten 
kohlensauren  Kali's  und  mit  1  Mol.  Magnesia  (Mgö)  versetzt, 
so  erhält  man  wirklich  ein  Salz,  welches  schon  dem  unbe- 
waffneten Auge  krystallinisch  erscheint  und  sich  an  den. 
Wänden  des  Mischungsgefäfses  eben  so  ansetzt.  Unter  dem 
Mikroscop  erscheinen  aber   deutliche  Krystalle,  in   weber- 
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schiffartigen,  sehr  flachen  rhombischen  Säulen.  Schon  das 
gleichartige  Aussehen  dieser  Krystalle  und  das  Fehlen  der 
unkrystallinischen  Magnesia  läfst  wohl  darauf  schliefen,  dafs 
wirklich  eine  chemische  Verbindung  und  nicht  blofs  ein 
mechanisches  Gemisch  gebildet  sei.  Die  nachfolgenden  Ana- 
lysen haben  diefs  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen. 

Bei  der  Darstellung  des  Salzes  sind  einige  Vorsichts- 
mafsregeln  erforderlich  und  verschiedene  Versuche  haben 
dargethan,  dafs  die  beste  Methode  zur  Darstellung  wohl  die 
folgende  sein  möchte. 

Die  Phosphorsaure  wird  zuerst  mit  i  Atom  reinsten 
kohlensauren  Kali's  versetzt  und  die  Kohlensäure  durch 
fleifsiges  Umrühren,  oder  Erwärmen  vollständig  verjagt.  Hat 
man  erwärmt,  so  wird  die  wieder  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
einem  ungefähr  gleich  grofsen  Quantum  destillirten  Wassers 
verdünnt,  und,  falls  sie  nicht  klar  sein  sollte,  filtrirt.  Die 
anzuwendende  Magnesia  wird  stark  geglüht  und  gut  aus- 
gewaschen, um  fremde  Salze,  die  etwa  noch  von  der  fabrik- 
mäfsigen  Darstellung  der  kohlensauren  Magnesia  darin  ent- 
halten sein  könnten,  zu  entfernen.  Hißrauf  wird  die  zur 
Sättigung  der  Phosphorsäure  nöthige  Masse  abgewogen  und 
abermals  geglüht.  Wieder  erkaltet  schlämmt  man  sie  in 
einem  Mörser  gut  mit  Wasser  und  setzt  nun  davon  so  lange 
zur  obigen  Flüssigkeit  zu,  bis  dieselbe  keine  Magnesia  mehr 
löst.  Sodann  läfst  man  das  Gemisch  24  Stunden  unter  öfte- 
rem Umschütteln  stehen,  worauf  sich  die  Magnesia  gelöst  hat. 
Diefs  wiederholt  man  so  oft,,  als  der  entstandene  Nieder- 
schlag gelöst  wird.  Schliefslich,  wenn  diefs  nicht  mehr  ge- 
schieht, schlämmt  man  den  Rest  der  Magnesia  zu  und  läfst 
dann  drei  bis  vier  Tage  unter  öfterem  Umschüttpln  stehen. 
Am  Besten  vollführt  man  die  Operation  in  einem  gut  verkorkten 
Kolben  oder  einer  Kochflasche.  Die  Magnesiq,  welche  man 
nicht  gleich  bei  der  ersten  Mischung  zusetzen  kann,  bewahrt 
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man  ebenfalls  in  einem  verkorkten  Kochflascheben  auf,   am 

4 

sie  vor  Luftzutritt  resp.  vor  Anziehung  von  Kohlensäure   zu 
schützen. 

Wendet  man  genau  2  Atome  Magnesia  an,  so  findet  man 
schon  bei  dem  qualitativen  Versuch ,  dafs  etwas  Magnesia  zu 
viel  in  dem  Salz  enthalten  ist.  Löst  man  nämlich  etwas  des 
abgepausten  krystalliniscty#n  Sajzes  in  verdünnter  Salzsäure 
auf  und  fällt  dann  mit  Ammoniak,  so,  findet,  man.  in  der  von 
der  entstandenen  phosphorsauren  Ammoniak -Magnesia  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  wohl  noch  merkliche  Mengen  von  Mag- 
nesia, aber  keine  Phosphorsaure,  woraus  schon  hervorgeht, 
dafs  Magnesia  zu  viel  angewendet  wurde.  Ungefähr  5/e  der 
Magnesia,  die  zur  Sättigung  der  Phosphorsäure  erforderlich 
wäre,  ist  zur  Bildung  des  Salzes  genügend.  Ob  man  Mag- 
nesia überschüssig  zugesetzt  hat,  kann  schon  daraus  erkannt 
Werden,  wenn  die  Mutterlauge  rothes  Lackmuspapier  blau 
färbt;  diese  Flüssigkeit  mufs  neutral  reagiren,  wenn  die  Bil- 
dung des  Salzes  als  gelungen  betrachtet  werden  soll.  Es 
hat  sich  ferner  hei  der  Bildung  des  Salzes  Anwendung  von 
möglichst  niederer  Temperatur  von  Vortheil  erwiesen. 

Hat  man  nun  das  krystallisirte  Salz  erhalten,  so  filtrirt 
man  ab  und  prefst  zwischen  Fliefspapier,  um  die  anhängende 
Mutterlauge  möglichst  vollständig  zu  entfernen.  Auswaschen 
kann  man  das  Salz  nicht,  denn  ein  ausgewaschenes  Salz 
zeigte  unter  dem  Mikroscop  vollständig  verschiedene  Kry- 
stallform;  sämmüiche  scharfe  Ecken  der  Krystalle  war^n 
verschwunden.  Die  Wa$^flüssigkeil  zeigte  nach  mehrmali- 
gem Aufgießen  von  Wasser  imrner  noch  Spuren  dqr  ange- 
wandten Substanzen,  woraus  mit  Sicherheit  hervorgeht, .  <jafs 
das  Salz  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist;  ja,  die  quan- 
titative Analyse  eines  gewaschenen  Salzes  ergab  so  unrich- 
tige Zafelen,  d$fe  mqn  annehmen  mufs,  dafs  das  Sftl?  sich 
beim  Au*Wft*ftaft  yoUständig  zersetzt. 
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Die  Analysen  führten  zu  folgenden  Ergebnissen., 

Das  Kalisalz. 

Ia.  1,442  Grm.  verloren  bei  110°  C.  0,496  Wasser  und  gaben 
0,629  pyrophosphorsaure  Magnesia  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsftufe  und  0,366  Chlorkalium. 

Ib.     1,405  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,574  Wasser  und  lieferten 
'    zur  Magn esiabestimmung  0,609  pyroph osphorsaure  Magnesia. 

IIa.     1,456  Grm.  nahmen   hei  110°  C.  um   0,636   an  Gewicht    ab 
.  und  heim  Glühen  noch  um  0,081. 

IIb.  2,079  Grm.  gaben  0,8625  pyroph  osphorsaure  Magnesia  zur 
Phosphorbestimmung  und  0,522  Chlorkalium. 

II  c.  1,521  Grm.  lieferten  Kur  Magnesiabestimmung  0,656  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II. 

a.  b.  a.  b.  c      berechnet 

PhosphorsSure      27,95       —  —        26,63       —         26,70     1P805 

Magnesia                  —  15,58           —          —  15,51  16,04  2MgO 

Kali                        16,04       -             —  15,86       -  17,67  1K»0 

Wasser  (d.Glühen)  6,45       —  5,61       —          —  6,77  2H«0 

Wasser  (b.  110°  C.)  —  34,4  36,84       —          —  33,83  10H2O 

100,01. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  also  folgende  : 

Die  Analyse  hat  stets  etwas  zu  wenig  Kali  ergeben, 
offenbar,  weil  das  Salz  durch  Waschen  zersetzt  wird,  es 
also  auch,  in  verdünnterer  Lösung  entstehend,  schon  mit 
etwas  dreibasisch -phosphorsaurer  Magnesia  gemengt  sein 
kann. 

.  ■  *  '  » 

Das  Natronsalz 

stellt  man  auf  die  Weise  dar,  dafs  man   zu  1  Atom  phos- 
phorsauren Natrons  noch  einmal  so  viel  Phosphorsaure  hin- 
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zufügt,  als  es  schon  enthalt,  und  hierauf  in  oben  ange- 
gebener Weise  bei  Zusatz  der  Magnesia  verfährt,  so  dafs 
auf  jedes  Molecul  P2Ö5  zwei  Mol.  MgO  in  Anwendung 
kommen.  Das  Salz  krystallisirt  in  mikroscopischen  Prismen, 
zeigt  sich  überhaupt  dem  Kalisalz  sehr  ähnlich.  Die  Analyse  > 
führte  su  folgenden  Resultaten. 

I.    0,842   Grm.    verloren   bei    110°  C.    0,391   Wasser   und   gaben 
beim  Glühen  noch  0,048  Wasser  ab. 

II;    0,8166   Grm.    gaben    0,803   pyrophospkorsaure  Magnesia   zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  0,088  Chlornatrium. 

III.     0,831   Grm.  .-gaben   0,3105    pyrophosphorsaure  Magnesia   zur 
Bestimmung  der  Magnesia. 

Hieraus  resultirt  : 


berechnet 

j  Wasser  (bei  110<>  C.) 
\  Wasser  (durch  Glühen) 

46,44 

47,37     16  HH> 

5,70 

5,92       2  H*0 

j  Phosphorsäure 
'  1  Natron 

23,75 

28,35       1  P'O* 

10,78 

10,20       1  Na»0 

III.   Magnesia 

13,45 

13,16       2  MgO 

100,12 

100,00. 

Die  Formel  des  Salzes  würde  sein 

• 
« 

PO 


H 


fl 


Mg,NaI°8    +  hJ°+    8hK 

Vermuthlich  hatte  das  Salz  beim  Trocknen  an  der  Luft 
schon  eine  geringe  Menge  Krystallwasser  verloren,  defshalb 
mögen  die  fixen  Bestandtheile  in  etwas  zu  grofser  Menge 
gefunden  sein. 

Halle,  den  25.  Juni  1866. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswajd. 


32)    Ueber  das  Sulfobenzol  und  Disulfobenzot; 

von  M.  Fleischer. 


« 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorobenzols ,  GeH^GHCk), 
auf  weingeistiges  Kaliumsulfhydrat  liegen  verschiedene,  zum 
Theil  nicht  übereinstimmende  Angaben  vor.  Cahours*) 
erhielt  in  heifsem  Weingeist  leicht  lösliche  Schüppchen  von 
der  Zusammensetzung  €7H6S,  die  bei  64°  schmolzen,  beim 
Erkalten  krystalliniscb  erstarrten,  in  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedeten  und  schon  von  ver- 
dünnter Salpetersaure  mit  Heftigkeit  angegriffen  wurden, 
unter  Bildung  eines  in  gelben  glanzenden  Blattchen  krystalli- 
sirenden,  in  Alkalien  löslichen  Körpers.  Zu  denselben  Re- 
sultaten gelangte  Engeln ar dt  **),  während  Buff***)  nur 
eine  braune  harzige,  zur  Untersuchung  nicht  einladende,  Sub- 
stanz bekam,  aus  welcher  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure 
auch  keine  Saure  gewonnen  wurde.  B eilst  ein  f)  beob- 
achtete bei  Behandlung  dßs  Chlorobenzols  (aus  Bittermandel- 
öl) mit  weingeistigem  Kaliumsulf hydrat  das  Auftreten  eines 
Oels,  das  nach  dem  Kochen;  mit  concentrirter  Salpetersäure 
beim  Erkalten  feine,  in  Alkalien  lösliche  KrystaUnadeln  ab- 
schied. Das  aus  Toluol  mit  Chlor  dargestellte  Chlorobenzol 
—  welches,  wie  jetzt  bekannt,  noch  mit  anderen  dem  Chloro- 


*)  Diese  Annalen  LXX,  40. 
**)  Centralblatt  1867,  659. 
***)  Diese  Annalen  C,  239. 
f)  Daselbst  OXVI,  346. 
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benzol  isomerischen  Verbindungen  gemengt  ist  —  gab  das- 
selbe Oel,  aus  welchem  sich  jedoch  beim  Stehen  Krystalle 
absetzten,  die  aus  heifser  weingeistiger  Lösung  in  wasser- 
hellen, glasglänzenden,  scharf  ausgebildeten  Octaedern  an- 
schössen, bei  77  bis  78°  und  von  einer  anderen  Darstellung 
stammend  bei  84  bis  85°  schmolzen;  sie  enthielten  Chlor 
und  Schwefel,  und  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestim- 
mung  führte^zu  einer  der  Formel  G7H7C1S  entsprechenden 
Zusammensetzung. .  ^    > 

Meine  Versuche  bestätigen  Hie  von  Cahours  und  Engel- 
har dt  herrührenden  Angaben. 

Das  auf  bekannte  Weise  aus  Bittermandelöl  und*  Phos- 
phörchloritf  dargestellte  Cblörobenzol  wurde  mit'  weingeisti- 
gem Kaliumsulfhydrat,  auf  welches  -es  in  der  Kitte  nicht  ein- 
zuwirken schien,  etwa  12  Stünden  im  Wasserbade  erwärmt 
und  nach  Abdestüüren  des  Weingeistes  der  flüssige  Rück- 
stand mit  Wasser  vermischt,  welcher  dann  sogleich  zu  klei- 
nen gelblich  gefärbten  Nadeln  erstarrte.  Von  einer  geringen 
Menge  eines  gelben  Oeles  wurden  sie  durch  Waschen  mit 
wehig  Aether  befreit  und  darauf  in  heifsem  Weingeis)  ge- 
löst, woraus  sie  langsam  in  weifsen  glänzenden  Blättern  kry- 
stalltsirten;  —  Sie  sind  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
krystallisiren  aus  Aether  ih  durchsichtigen  vierseitigen  Pris- 
men, schmelzen  bei  68  bis  70°,  zersetzen  sich  in  höherer 
Temperatur  und  besitzen  die  Zusammensetzung  des  Sulfo- 
benzols,  (^HßS.         ■  >    • 

Die  Verbrennung  wurde  im  Luftstrom  mit  Kupferoxyd 
und  vorgelegtem  chromsaurem  Blei  ausgeführt,  weil  beim 
Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  oder  mit  Kupferoxyd  und 
naehherigem  Ueberleiten  von  Sauerstoff  der  Kohlenstoff  stets 
zu  niedrig  gefunden  wurde. 

1.    0,238  Grm.  lieferten  0,599  Kohlensäure  und  0,120  Wasser. 
•9.    0^06      n  „         0,518  „  „     0,100 
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3.    0,230  Orm.  lieferten  0,579  Kohlensäure  und  0,1105  Wasser. 

0,230  Grm.   mit  Soda    und  Salpeter    geglüht    lieferten    0,449 
schwefelsaures  Baryum. 


Berechnet  nach  der  Formel 

1. 

Gefunden 

~~'      2.      "" 

3/ 

G           84            68,8 

68,6 

68,6 

68|7 

H             6              4,9 

5,6 

5,4 

5,3 

S            32    .        26,3 

•~ "• 

^"^™ 

26,8 

122           100,0. 

Die  weingeistige  Losung  des  Sulfobenzok  vereinigt  sich 
nicht  mit  Quecksilberoxyd;,  mit  den  weingeistigen  Lösungen 
von  Sublimat  und  Bleizucker  entstehen  gelbliche,  am  Liebt 
sich  rasch  zersetzende  Niederschlage. 

Brom  wirkt  auf  die  ätherische  .Lösung  des  Sulfobenzols 
ziemlich  heftig  ein.  Nach  Zusatz  von  Brom,  bis  keine  Ent- 
färbung mehr  eintritt,  setzen  sich  beim  Verdunsten  des 
Aethers  braune,  die  Schleimhäute  der  Augen  und  Nase  heftig 
angreifende  Oeltropfen  ab ,  die  nicht  in  zur  Untersuchung 
geeignete  Form  zu  bringen  waren. 

Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht  zersetzt  das  Sulfo- 
benzol energisch,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe.  Es  tritt 
zuerst  ein  gelbliches  Oel  auf,  das  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  keine  Verbindung  eingeht,  bei  der  Destillation 
schweflige  Säure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  liefert  und 
bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  kleine  Krystall- 
nadeln  absetzt,  zu  deren  Untersuchung  aber  nicht  genug 
Material  vorhanden  war.  Kocht  man  das  Sulfobenzol  oder 
dieses  zuerst  auftretende  Oel  längere  Zeit  mit  Salpetersäure, 
so  werden  Schwefelsäure,  Benzoesäure  und  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  G7H630  gebildet 

Die  Säure  G^HeSÖ  läfst  sich  von  der  gleichzeitig  und 
in  überwiegender  Menge  auftretenden  Benzoesäure  nur 
schwierig  trennen.  Man  neutralisirt  die  salpetersaure  Lösung 
mit  Soda ,   dampft  ein   und  versetzt  so  lange  mit  Salzsäure, 
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als  noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht ;  dieser  besteht 
vorzugsweise  aus  der  neuen  Saure,  wahrend  spater,  wenn 
die  Salzsäure  eine  weifsliche  Fällung  erzeugt ,  Benzoesäure 
ausgeschieden  wird.  Zur  vollständigen  Entfernung  der  immer 
noch  beigemengten  Benzoesäure  wird  anhaltend  im  Kohlen- 
säurestrome auf  160°  erhitzt  und  wiederholt  nach  dem  An- 
rühren mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht.  Schliesslich  wird  die  Säure  aus  heifsem  Wasser, 
worin  sie  leichter  löslich  ist  als  Benzoesäure,  umkrystallisirt. 
Sie  setzt  sich  ans  der  heifsen  wässerigen  Lösung  als  gelb- 
liches kristallinisches  Pulver  ab,  löst  sich  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  Weingeist  und 
Benzol  in  weifsen,  seideglänzenden,  buscheiförmig  vereinigten 
Nadeln.  Bei  starkem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  ohne  zu 
schmelzen.  Die  Zusammensetzung  ist  2  €7HeSQ ,  H20 ;  das 
Ifrystall wasser  entweicht  beim  Erhitzen  bis  110°  vollständig 
und  der  Rückstand  löst  sich  dann  nur  schwer  wieder  in 
Wasser. 

1.  0,207   Grm.  der   lufttrockenen   Säure   verloren   bei   120°  0,012 

Wasser. 

♦ 

2.  0,304  Grm.   der   lufttrockenen    Säure   verloren   bei  120°    0,018 

Wasser. 

Berechnet  nach  dejr  Formel  Gefunden 

2  GyHe&0,  Hg-Q  t.  o 

6,1  6,9  6,8  Wasser. 

1.    0,2266  Grm.    bei  120°  getrocknet  lieferten  0,6116  Kohlensäure 

und  0,0905  Wasser.  . 
2     0,196  Grm.  bei  120°  getrocknet  lieferten  0,433  Kohlensäure  und 

0,0756  Wasser. 
0,159  Grm.  bei  120°  getrocknet  lieferten  mit  Soda  und  Salpeter 

geglüht  0,2675  schwefelsaures  Baryum. 


Berechnet  nach  der  Formel 
G7H«SQ 

Gefunden 
l7            5T 

G         84            60,9 
H           6              4,4 
S          32             23,2 
0         16              11,5 

61,8          60,5' 

.4,4            4,4 

—            23,1 

138  100,0. 
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Der  ht  der  ersten  Analyse  zu  hoch  gefundene  Kohlen- 
stoffgehalt  rührt  her  von  einer  Beimengung  der  so  schwer 
vollständig  zu  entfernenden  Benzoesäure. 

Das  BaryumsalZ)  Gi4HioBa&202>  4HgO,  wurde  durch 
Lösen  der  Saure  in  Bary Masser,  Fälleh  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlehsäure  und  der  filtrirttti  Flüssigkeit  mit 
Alkohol  als  weifses  krydtallinisches  Pulver  erhalten,  das  sich 
in  Walser  leicht  löste  und  daraus  beim  Verdunsten  in  harten, 
aus  kleinen  Warzen  zusammengesetzten  Rinden  wieder  ab- 
schied. Das  Krystallwasser  entweicht  schon  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  auf  110°. 

0,242  Grm.  lieferten  beim  Erhitzen  auf  110°  0,036  \y asser. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

G14HJ0Ba&8O„  4H8^ 

14,9  14,9  Wasser. 

0,223  Grm.   bei  110°  getrocknet  lieferten  0,332   Kohlensaure   und 
0,050  Wasser. 

0,2305    Grm.    bei    110°   getrocknet    lieferten    0,131    schwefelsaures 
Baryum. 

Berechnet  nach  dar  Formel  '  Gefunden 

€14H10BaStOt 

40^6 
.2,5 
33,4 


Q 

168 

« 

40,9 

H 

10 

2,4 

Ba 

137 

33,3 

8 

64 

15,6 

O 

32 

7,8 

411  100,0. 

Diese  Saure  ist  isomerisch  mit  der  von  Cloez*)  dar- 
gestellten Thiobenzoesaure,  in  den  Eigenschaften  aber,  soweit 
aus  den  vorliegenden  Angaben  ersichtlich,  wesentlich  davon 
verschieden.  Ich  hatte  die  von  mir  entdeckte  Säure  einer 
ausführlicheren  Untersuchung  unterworfen,  wenn  es  picht  so 
äufserst  mühsam  wäre,  gröfsere  Mengen  derselben  darzustellen, 
denn  bei  weitem  der  gröfste  Theil  des  Sulfobenzols  verwan- 


*)  Diese  Annalen  CXV,  27. 
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delte  sich  stets  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoe- 
säure. 

Die  trockene  Destillation  des  Sulfobenzok  liefert  zum  Theil 
die  Producte,  welche  Märker*)  bei  der  Destillation  des 
Benzylsulfürs  and  Benzylbisulfür  beobachtete,  nämlich  Toluylen 
oder  Stilben,  G,H6  **),  Tolallylsulfür,  Gi4H10Sf  und  Thionessal, 
€26Hi8^.  —  Beim  Erhitzen  steigt  das  Thermometer  schnell 
über  250°  urtd  es  destillirt  unter  lebhafter  Schwefehvasser- 
stoffenttocfcelüng  eine  gelbliche ,  in  der  Vorlage  erstattende 
Flüssigkeit;  sobald  der  Rückstand  in  det  Retorte  in  ruhigen 
Flufs  gekommen  ist,  destillirt  bei  sehr  gesteigerter  Tenrpe- 
ratur  noch  eine  t ';  Mutende  Menge  einer  schon  im  Retorten- 
halse erstarrend*?!  Substanz  über  und  in  der  Retorte  bleibt 
schliesslich  ziemlich  viel  Kohle. 

Der  zuerst  übergehende  Körper  ist  Toluylen.  Es  wurde 
durch  Waschen  mit  wenig  Aether  von  etwas  anhängendem, 
unangenehm  riechendem  Oel  befreit  und  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Weingeist  vollständig  gereinigt.  Es  kry- 
stallisirt  in  schönen  vierseitigen  Prismen  oder  auch  in  anein- 
ander gereihten  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  118  bis 
120°  und  besitzt  überhaupt  die  sehr  characteristischen  Eigen- 
schaften des  Toluylens.  Um  die  Identität  ganz  aufser  Zweifel 
zu  setzen,  wurde  noch  durch  Zusatz  von  Brom  zur  ätherischen 
Lösung  das  äufserst  schwer  lösliche  Brotntoluylen  dargestellt, 
von  welchem  0,237  Grm.  mir  0,2656  AgBr  =  47,6  pC.  Br 
lieferten;  die  Formel  G^H^Br?  verlangt  47,1  pC.  Br. 

Die  im  Retortenhalse  erstarrte  Substanz  war  ein  Gemenge 
von  Tolallylsulfiir,  Thionessal  und  Schwefel,  welche  erstere 
durch  Abschlämmen  und  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystalli- 


,  i  < 


*)  Diese  Annale».  CXXX  VI,  91. 

**)  Ueber  die  Richtigkeit  der*  Formel  €7HC  oder  €UH1S  werden  jetzt 
in  Ausführung  begriffene  Versuche  entscheiden.  Ltinprictit. 
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siren  aus  grofsen  Mengen  Weingeist  vom  Schwefel  und  von 
einander  getrennt  wurden.  —  Das  Tolallylsulfür  wurde  als 
weifses  krystallinisches ,  bei  145°  schmelzendes  Pulver  er- 
halten, das  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht,  in  Alkohol 
sehr  schwer  loslich  war. 

0,171  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Soda  and  Salpeter  0,1823 
schwefelsaures  Baryum.  Die  Formel  €14H10ß  verlangt  15,2 
pC.  S;  gefanden  14,6  pC.  S. 

Das  Thionessal  ist  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
in  Benzol  und  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  das  Tolallyl- 
sulfür. Es  krystallisirte .  in  langen  weifsen,  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln,  die  bei  178°  schmolzen. 

0,170  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Soda  und  Salpeter  0,1155 
schwefelsaures  Baryum.  Die  Formel  €2eH18S  verlangt  8,8  pC.  S ; 
gefanden  9,3  pC.  S. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  beiden  letztgenannten 
Körper  ist  noch  nicht  von  mir  vollendet. 

Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  aus  Chlorobenzol 
und  Kaliumsulfhydrat  entstand  noch  eine  andere  Verbindung, 
sehr  wahrscheinlich  €7H6S8  zusammengesetzt,  welche  ihre 
Entstehung  wohl  einer  Verunreinigung  des  Kaliumsulfhydrats 
mit  Zweifach -Schwefelkalium  verdankt.  Als  nämlich  nach 
Digestion  des  weingeistigen  Kaliumsulfhydrats  mit  dem 
Chlorobenzol  der  Weingeist  abdestillirt  und  aus  dem 
Rückstande  das  Sulfobenzol  mit  Wasser  gefallt  worden 
war,  färbte  sich  die  abgegossene  wässerige  Flüssigkeit  auf 

* 

Zusatz  von  Salzsäure  schön  roth  und  entfärbte  sich  dann 
langsam  unter  Äbscheidung  eines  rothen ,  unangenehm  rie- 
chenden Oeles.  Dasselbe  war  leicht  löslich  in  Benzol,  Al- 
kohol und  Aether,  krystallisirte  nicht,  und  lieferte  beim  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  ein  Harz,  das 
sich  aus  der  Auflösung  irr  Benzol  in  kleinen  gelben  verfilzten 
Nadeln  wieder  absetzte.  Die  Zusammensetzung  dieser  Nadeln 
war  GuHioHgS4. 
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1.  0,1880  Ghrm.   lieferten  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 

0,231  Kohlensäure,   0,041   Wasser  und  0,076  Quecksilber. 

2.  0,2275  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Soda  und  Salpeter  0,0635 

schwefelsaures  Baryum  und  0,100  Quecksilberoxyd. 


Berechnet  nach 
Q       168 

der  Formel 

3gS4 
32,2 

1. 
33,5 

2. 

H         10 

1t« 

M 

— 

Hg      200 

39,5 

40,4 

39,3 

S         128 

25,4 

— 

25,8 

506  100,0. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Oels  gab  mit  Blei-,  Silber- 
und Kupfersalzen  schwarze,  mit  Platin-  und  Goldsalzen 
braune,  mit  Bisensalzen  weifse,  mit  Nickelsalzen  violette 
Niederschlage;  Sublimat  erzeugte  einen  hellgelben,  in  allen 
Lösungsmitteln  schwer  löslichen  Niederschlag  von  nicht  con- 
stanter  Zusammensetzung.  —  Die  trockene  Destillation  dieses 
Disulfobenzols  lieferte  dieselben  Producte  wie  das  Sulfo- 
benzol. 

Es  wurde  auch  das  Verhalten  einer  weingeistigen 
Schwefelkaliumlösung  gegen  Chlorobenzol  studirt  und  dabei 
ein  dunkel  gefärbtes,  widerlich  riechendes,  leicht  in  Aether, 
schwerer  in  Weingeist  lösliches  Oel  gewonnen,  das  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Eine  gröfsere  Menge 
der  Destillation  unterworfen  lieferte  wieder  vorzugsweise 
Toluylen,  Tolallylsulfür  und  Thionessal. 

Obgleich  schon  auf  anderem  Wege  der  Beweis  geführt 
ist,  dafs  beim  Einleiten  des  Chlors  in  Toluol  auch  viel  Chloro- 
benzol erhalten  wird,  so  habe  ich  doch  noch  das  Chlorsub- 
stitutionsproduct  des  Toluols,  welches  zwischen  202  und  206° 
siedete,  mit  weingeistigem  Kaliumsulf hydrat  behandelt.  Das 
resultirende  Sulfobenzol  glich  in  allen  Eigenschaften  voll- 
kommen dem  oben  beschriebenen. 

0,1665  Grm.  lieferten  0,42  Kohlensäure  und  0,0795  Wasser. 
▲nnal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  16 
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0,2485  Grm.    lieferten   mit  Soda   und   Salpeter   verbrannt   0,4735 
schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  nach  der  Formel 

G7H6S  Gefanden 

G        84  68,8  68,8 

H          6  4,9  5,3 

8         32  26,3  26,5 

122  100,0. 

Das  Auftreten    anderer   Krystalle   (G7H7CIS?),   welche 
Beilstein  beobachtete,  konnte  ich  nicht  nachweisen. 
Greifswald,   den  15.  August  1866. 


Ueber  das  Aethyliden; 
von  Bernhard  Tollens. 


Im  Septemberheft  dieser  Annalen  findet  sich  die  Ab- 
handlung von  Lothar  Meyer,  in  welcher  dieser  Chemiker 
seine  Versuche,  das  Aethyliden  aus  Chloräthyl  durch  Chlor- 
wasserstoffentziehung zu  erhalten,  beschreibt. 

Da  es  mir  voraussichtlich  nicht  möglich  sein  wird,  meine 
Arbeit  *)  bald  wieder  aufzunehmen ,  so  sei  es  erlaubt,  den 
Gedankengang,  der  mich  dabei  geleitet  hat,  in  Kurze  darzu- 
legen. 

Acetylen  wie  Allylen  besitzen  die  bekanntlich  bis  jetit 
nur  an  wenigen  Körpern  beobachtete  Eigenschaft,  ammonia- 
kalische  Silber-  und  Kupferlösung  zu  fällen.  Mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  kann  man  beiden  eine  fibereinstimmende 
Strifctur  zuschreiben;   in  welcher  ein  Endkohlenstoff  mit  nur 

{CH 
CR  m^ 

C     ,  wie  aus  folgender  Betrachtung  sich  ergiebt. 
CH» 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  311. 


{ 


Tollen  s  f  über  das  Aethyliden.  243 

Nimmt  man  für  Aethylenchlorür,  wie  man  beider  Formel 

{CH8 
CHC12  ^r  Aethylidenchlorür  ja  kaum  anders  kann,  die  Struc- 

fCH2Cl 
tur    <{r*ii2r;i  *°  *   so  erhält  bei  symmetrisehem  Austritt  von 

2  HCl,  wogegen  kein  Grund  vorliegt,  das  Acetylen  die  Formel 

CH 
CH* 

Das  Allylen  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Methyl- 

(CH8  fCH«Cl 

chloracetolJcci*  und  dem  isomeren  Propylenchlorür  Jchci, 
ich»  Ich8 

ICH» 

es  entsteht  zuerst  {cci   gechlortes  Propylen,  dem  man  nicht 

füglich  eine  andere  Constitution»  beilegen  kann,   und  durch 

rcH 
weiteren  HCl- Verlust  entweder  <c       oder 

ICH* 

B  o r  s  c  h  e  und.  F i  1 1 i  g  *)  haben  das  Allylen  aus  zwei- 
fach-gechlortem  Methylcbloracetol  mit  Natrium  dargestellt 
Man    kann    für    diesen    Körper    zwei   Formeln    annehmen 

(CHCI8  fCH*Cl 

{CCI*    und  {cci*    ;   mir  scheint  die  erstere  wahrscheinlicher. 

ICH8  lCH*Cl 

da  wir  auch  sonst  Beispiele  haben,  z.  B.  das  sehr  nahe  lie- 
gende des  gechlorten  Chloräthyls,  dafs  sich  ein  neu  eintreten- 
des Chloratom  neben  das  früher  vorhandene  lagert,  gleich- 
sam durch  Polarisation  **). 

41  |CH 

Die  erstere  würde  also  mit  Natrium  {C     ,     die    zweite 

ICH8 

CH* 

c      liefern. 

CH8 


{ 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  Hl. 

**)  Vgl.  Cunze  und  Hübner,  Zeitsohr.  f.  Chem.  1865 ,  496.  So- 
gar Kekull's  scheinbar  widersprechende  Ansicht  über  den  Ein- 
tritt der  Halogene  in  die  aromatischen  Körper  kann  man  in  Ein- 
klang mit  dieser  Hypothese  bringe». 

16» 
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Wie  Baeyer*)  auch  hervorhebt,  läfst  sich  das  Allylen 
immer  in  die  Gruppe  CH8,  das  Methyl,  und  in  die  Acetylen- 
gruppe  C*H  spalten. 

Ein  Körper,  der  die  eben  besprochene  Eigentümlichkeit 
der  Constitution,  d.  i.  einen  Endkohlenstoff  mit  nur  1  H  jeden- 

{CH8 
CHC1* 

für  das  Aethylidenchlorur  hervorgeht.  Es  war  defshalb 
interessant,  dessen  Darstellung  zu  versuchen,  da,  falls  es 
auch  im  Gegensatz  zum  Afethylen  die  Eigenschaft  besitzt, 
ammoniakalische  Silber-  und  Kupferlösung  zu  fällen,  die  be- 
regte Ansicht  über  die  Constitution  des  Acetylens  und  Alty- 
lens  wenigstens  zu  sehr  grosser  Wahrscheinlichkeit  gelangen 
wird. 

Leider  ist  es  Lothar  Hey  er,  wie  mir,  nicht  gelungen, 
es  abzuscheiden;  wahrscheinlich  ist  seine  Constitution  so  wenig 
stabil,  dafs  bei  den  .angewandten  starken  Reagentien  es  zer- 
stört oder  in  Aethylen  übergeführt  worden  ist, 

Bonn,  im  September  1866. 


Ueber  die  Verbindungen  des '  chlorwasser- 
stoffsauren Glycidäthers  mit  den  Chloriden 
der  Säureradieale  und  den  Säure-Anhydriden ; 

von  P.  Truchot  **). 


•)  Diese  Annalen  CXXXV,  290. 
'**)  Compt.  rend.  LXIII,  273. 
***)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  297. 


In  einer  ersten  Mittheilung  ***)  habe  ich  gezeigt,  dafs       i 
das  Epichlorhydrin  sich  nach  gleichen  Aequivalenten  mit  der 
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Chlorverbindung  eines  Säure-Radicals  oder  einem  Säure-An- 
hydrid verbinden  und  so  durch  Synthese  Glycerin-Aether- 
arten  bilden  kann.  Ich  habe  öberdiefs  angegeben»  dafs  sich 
diese  Körper  auch  nach  anderen  Verhaltnissen  unter  einander 
vereinigen,  und  ich  will  jetzt  Mittheilung  über  den  weiteren 
Verfolg  dieser  Untersuchung  machen,  welche  ich  nach  der 
Darstellung  einer  genugenden  Menge  dieser  neuen  Aether- 
arten  wieder  aufgenommen  habe. 

Erhitzt  man  ein  Gemische  von  Epichlorhydrin  und  Ace- 
tylchlorür  in  geschlossenem  Gefafse  30  Stunden  lang  auf 
100°,  so  erhalt  man  bei  nachheriger  Destillation  zuerst  eine 
gewisse  Menge  Acetodichlorhydrin ;  dann  steigt  das  Thermo- 
meter, und  wenn  man,  statt  die  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  fortzusetzen ,  unter  einem  Druck  von  2  Cen- 
tmieter Quecksilberhöhe  operirt,  so  kann  man  zwei  Producte 
scheiden,  deren  eines  gegen  190°  und  das  andere  gegen  260° 
siedet. 

Die  Analyse  des  ersteren  fuhrt  zu  der  Formel  : 

(G3H6U0 

08H89  p* 

Es  resultirt  aus  der  Vereinigung  von  2  Aeq.  chlorwasser- 
stoffsaurem Glycidäther   mit   1  Aeq.  Acetylchlorur.      Es   ist 

das   Acetotrichlqfhydrin    des   Diglycerinalkohols    ^   8j|ö'*>05 
von  Louren<;o  *).   * 

Die  Analyse  des  zweiten  Productes  führt  zu  der  Formel  : 


(G.H6)8 
CI4 


3  Aeq.  chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther  haben  sich  mit 
1  Aeq.  Acetylchlorur  vereinigt  und  das  Acetoguadrichbrhydrin 

von   Lourenpo's  Triglycerinalkohol  ^  8u8'8|07  gebildet. 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  228. 


njy- 
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Durch  20  stündiges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  chlor- 
wasser&toffsaurem  Glycidäther  und  wasserfreier  Essigsaure 
in  geschlossenem  Gefafse  auf  200°  habe  ich  aofser  dem 
Diacetochlorhydrin  ein  anter  einem  Druck  von  2  Centimeter 
Quecksilberhöhe  bei  240°  siedendes  Product  erhalten,  dessen 
Analyse  der  Formel  : 


G8H6     \q 


entspricht.  Hier  ist  1  Aeq.  chlorwasserstoffsaurer  Glycid- 
ather mit  2  Aeq.  wasserfreier  Essigsäure  zusammengetreten. 
Das  Epichlorhydrin  verhält  sich  gegenüber  der  wasserfreien 
Essigsäure  nicht  mehr  so  wie  gegenüber  dem  Acetylchlorür ; 
es  verhält  sich  wie  das  Aldehyd  und  das  Acrolein.  Bekannt- 
lich hat  Geuther  Verbindungen  dieser  Körper  mit  wasser- 
freier Essigsäure  im  Verhältnifs  von  1  Aeq.  der  ersteren  auf 
2  Aeq.  der  letzteren  erhalten. 

Ich  will  bezüglich  der  Formel  des  von  mir  erhaltenen 
Productes  noch  bemerken,  dafs  die  Mineralchemie  analoge 
Verbindungen  aufzuweisen  hat.  So  besitzt  der  Wagnerit,  ein 
Magnesium  enthaltendes  Phosphofluohydrin ,  eine  Zusammen- 
setzung, welche  Wurtz*)  durch  die  Formel  : 

2  Mg"/V» 
Fl 

ausdrückt.     Bekanntlich  haben  auch  Deville  und   Caron 
analoge  Verbindungen  künstlich  dargestellt. 


*)  Lecons  de  Philosophie  chimiqne,  p.  203. 
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Ueber  das  Vorkommen  von  Indium  im 

Wolfram ; 

von  F.  Hoppe-Seyler. 


In  der  Sammlung  des  hiesigen  Schlofslaboratoriums  befand 
sich  eine  kleine  Portion  Wolframerz  von  unbekanntem  Fundorte, 
welches  von  mir  zur  Darstellung  von  Wolframsäure  benutzt, 
und  zwar  theils  nach  Sc  hei b  ler 's  Vorschrift  mit  kohlen- 
saurem Natron  geschmolzen,  theils  iriit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure ausgekocht  wurde.  In  der  von  beiden  Portionen  er- 
haltenen salzsauren  Lösung  der  im  Erze  mit  der  Wolfram- 
säure verbundenen  Metalle  fand  sich  neben  einer  recht 
geringen  Quantität  Zink,  die  nicht  bestimmt  Wurde,  auch 
etwas  Indium,  und  zwar  wurden  bei  einer  vorläufigen  Be- 
stimmung aus  122,6  Grm.  Erz  durch  mehrmaliges  Auskochen 
mit  Salzsäure  und  Salpetersaure  0,028  Grm.  oder  0,0228  pC. 
Indiumoxyd  gewonnen. 

Zur  Trennung  von  den  anderen  Metallen  war  das  Indium 
zuerst  aus  der  essigsauren  Lösupg  durch  Schwefelwasser- 
stoff, dann  aus  der  mit  schwefliger  Säure  gekochten  salz- 
sauren Lösung  durch  Stehenlassen  mit  kohlensaurem  Baryt, 
endlich  aus  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
fällt. Aus  dem  Oxyde  wurde  das  Metall  durch  iteduction 
mittelst  Wasserstoff  dargestellt.  Für  den  spectralanalytischen 
Nachweis  des  Indiums  im  Wolfram  genügte  es,  1  Grm.  des 
feingepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetersäure  auszu- 
kochen, durch  kohlensaures  Natron  die  Säure  abzustumpfen, 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  essigsaurem  Natron  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  den  Niederschlag  in  verdünnter 
Salzsäure  zu  lösen,  in  der  angegebenen  Weise  nochmals  zu 
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* 

fällen  and  den  letzteren  Niederschlag   der  Spectralprüfupg 
zu  unterwerfen. 

Ein  Wolframerz  von  Zinnwald,  welches  ich  von  Prof. 
Quenstedt  erhielt,  erwies  sich  gleichfalls  indiumhältig. 

Da  das  Indium  auch  im  Wolfram  in  Gesellschaft  von 
Zink  auftritt,  lag  der  Gedanke  nahe,  dafs  vielleicht  das  Erz 
mit  einer  indiumreichen  Blende  verunreinigt  sei;  es  liefs  sich 
jedoch  kein  Schwefelgehalt  im  Erze  nachweisen. 

Obwohl  nach  der  obigen  vorlaufigen  Bestimmung  der 
Gehalt  des  Wolframs  an  Indium  nur  wenig  höher  ist,  als  der 
des  Freiberger  Zinks  nach  Winkler's  Bestimmung,  wurde 
dennoch,  wenn  das  Wolfram  allgemein  einen  derartigen  In- 
diumgehalt zeigt,  die  Gewinnung  dieses  noch  so  seltenen 
Metalls  ,  neben  der  Wolframsäure  aus  diesem  Erze  immerhin 
lohnend  sein,  und  zwar  scheint  nach  einem  Versuche,  wel- 
cher mit  147  Grm.  Wolfram  angestellt  wurde,  das  viel  billi- 
gere und  bequemere  Verfahren  von  Scheibler  zur  Gewin- 
nung des  wolframsauren  Natrons  keinen  bemerkbaren  Ver- 
lust an  Indium  herbeizuführen.  Nach  Auskochen  der 
Schmelze  mit  Wasser  wird  das  Indium  neben  Eisen,  Mangan 
und  Zink  durch  Salzsäure"  gelöst  und  von  diesen  Metallen 
in  bekannter  Weise  getrennt. 

Tübingen,  8.  August  1866. 
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Ueber  den  angeblichen  Kochsalzgehalt   des 
Extractum  Carnis  americanum ; 

von  Justus  von  Liebig. 


In  dem  Droguenberichte  der  Herren  Gehe  de  Comp, 
in  Dresden  findet  sich  bei  der  Erwähnung  des  Extractum 
Carnis  americanum  folgende  Stelle  :  „Doch  versäumten  wir 
nicht,  auch  das  ächte  amerikanische  Präparat,  das  sich  durch 
schöne  salbenartige  Consistenz  und  helle  lichtbraune  Farbe 
auszeichnet;  dabei  jedoch  mit  starkem  Zusatz  von  Salz  ver- 
sehen ist,  von  dem  Depot  der  Societe  Fray-Bentos  in  Ant- 
werpen kommen  zu  lassen/ 

Diese  Angabe,  dafs  der  Fleischextract  von  Fray-Bentos 
mit  starkem  Salzzusatz  versehen  sei,  ist  durchaus  falsch, 
und  ich  verstehe  nicht,  wie  die  Herren  Gehe  de  Comp,  zu 
derselben  gekommen  sein  mögen.  Ich  kann  diefs  um  so 
bestimmter  behaupten,  da  ich  die  Stelle  als  Director  des 
wissenschaftlichen  Departements  bei  der  Fray-Bentos-Gesell- 
schaft  übernommen  habe,  unter  Bedingungen,  welche  darauf 
berechnet  sind ,  dem  Publikum  die  vollste  Bürgschaft  für  die 
Reinheit  und  Aechtheit  des  Extractum  Carnis,  welches  meinen 
Namen  trägt,  zu  sichern. 

Einer  meiner  vieljährigen  Assistenten,  Herr  Seekamp, 
leitet  den  chemischen  Theil  der  Fleischextractfabrikation  in 
Fray-Bentos,  er  fabricirt  den  Extract;  ein  zweiter  meiner 
Assistenten  und  ein  gleich  zuverlässiger  Mann,  Herr  Dr. 
Finck,  ist  in  Antwerpen  beim  Generaldepot  der  Gesellschaft 
angestellt,  und  zwar  ganz  unabhängig  von  derselben ;  der 
letztere  nimmt  den  aus  Süd-Amerika  ankommenden  Extract 
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in  Empfang  und  ist  verpflichtet  mir  von  jedem  Collo  Extract, 
der  in  zugelötheten ,  42  bis  45  Pfund  haltigen  Blechbüchsen 
nach  Europa  verschickt  wird,  eine  Probe  nach  München  zu 
senden,  die  in  meinem  Laboratorium  auf  ihren  Wasser-  und 
Aschengehalt,  so  wie  auf  den  in  Weingeist  von  80  pC. 
löslichen  Extract  und  auf  ihren  Leimgehalt  untersucht  wird. 
Dasselbe  geschieht  mit  dem  Extract,  welcher  direct  von  dem 
Generaldepot  an  die  hiesige  Hofapotheke  abgegeben  wird.. 

Kein  Extract  gelangt  in  den  Handel,  der  nicht  von  mir 
begutachtet  worden  ist. 

Da  der  Fleischsaft  kein  Kochsalz  oder  nur  Spuren  ent- 
hält, so  kann  auch  der  Fleischextract  nicht  kochsalzhaltig 
sein;  ein  Zusatz  von  Kochsalz,  der  nur  eine  Gewichtsver- 
mehrung, zum  Nachtheil  der  Käufer,  bezwecken  könnte, 
müfste  hiernach  als  ein  absichtlicher  Betrug  angesehen 
werden. 

Jeder  Apotheker  ist  vollkommen  in  der  Lage,  durch 
die  einfache  Untersuchung  der  Asche  des  Extracts  sich  von 
der  Falschheit  dieser  Angabe  zu  überzeugen. 

Der  von  den  Agenten  der  Gesellschft  direct  bezogene 
Extract  ist  nicht  mit  Kochsalz  versetzt  und  es  ist  kein  mit 
Kochsalz  versetzter  Extract  von  Fray- Bentos  jemals  in  den 
Handel  gebracht  worden.  Richtig  ist,  dafs  der  Extract  auf 
der  Zunge  salzig  schmeckt,  und  dafs  man  sehr  häufig  Kry- 
stalle  darinnen  bemerkt,  aber  diese  bestehen  aus  Kreatin 
oder  saurem  phosphorsanrem  Kali,  welche  beide  zu  seiner 
normalen  Zusammensetzung  gehören. 

Jeder  Apotheker  weifs,  dafs  es  unmöglich  ist,  einen 
Extract  von  stets  gleichförmiger  Beschaffenheit  und  Farbe 
darzustellen,  und  so  habe  ich  denn  als  Grenzen  zur  Beur- 
teilung des  südamerikanischen  Extractes  folgende  Verhält- 
nisse angenommen  : 
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Der  Wassergebalt  darf  schwanken  zwischen  16  bis  21  pO. 

Der  Aschengehalt     „  „  „  18    „     22     „ 

Der  in  Weingeist  von  80  pC.  lösliche  Extract 

mnfs  betragen  zwischen         56    „     66     „ 

Wenn  der  in  Antwerpen  ankommende  Extract  mehr  wie 
21  pC.  Wasser  enthält,  so  sind  dorten  Einrichtungen  getrof- 
fen, um  denselben  concentrirter  zu  machen.  Es  ist  diefs  bis 
jetzt  aber  nur  ein-  oder  zweimal  vorgekommen.  In  der 
Regel  enthält  der  Extract  weniger  wie  17  pC.  Wasser  und 
mehr  als  56  pC.  in  Weingeist  lösliche  Bestandteile ;  leim- 
haltiger,  gelatinöser  oder  pappiger  Extract  darf  nicht  zum 
Verbrauche  kommen. 

Ich  habe  viele  Sorten  Extractum  Carnis  gerraanicum 
untersucht  und  bis  jetzt  noch  keine  gefunden,  die  unter 
24  pC.  Wasser  enthielt,  dagegen  manche,  welche  28  bis 
36  pC.  Wasser  hatten,  was  natürlich  auf  den  Preis  von 
^jjnflufs  ist. 

Eine  Probe  von  einem  Extracte,  welcher  in  Darmstadt 
fabricirt  wird,  gab  bei  der  Analyse  36  pC.  Wasser  und 
nahe  9  pC.  Kochsalz.  Der  Fabrikant  macht  kein  Geheimnifs 
aus  dem  Kochsalzzusatz,  und  es  liefse  sich  dagegen  kaum 
etwas  sagen,  wenn  auf  dem  Zettel  der  Gefäfse,  worin  er 
verkauft  wird ,  nicht  gedruckt  wäre ,  dafs  sein  Extract  nach 
„Lieb  ig 's  Procefs"  bereitet  wäre;  der  nach  meiner  Me- 
thode bereitete  Extract  enthält  aber  kein  Kochsalz. 

Der  Extract  darf  keinen  Leim  enthalten ;  es  ist  War,  dafs 
wenn  darin  %  oder  1  pC.Ceim  als  zulässig  angesehen  wird, 
dafs  in  diesem  Fall  ein  Gehalt  von  IV2  oder  2  pC.  kaum 
tadelnß werth ,  wenigstens  nicht  als  eine  Fälschung  anzusehen 
ist.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  mufs  man  den  Leim- 
gehalt als  den  wahren  Feind  des  ächten  Fleischextractes  be- 
trachten ,   denn  wenn  er  zugelassen  wird ,   so  ist  damit  der 
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Verschlechterung  die  Thüre  geöffnet,  und  es  läfst  sich  alsdann 
voraussehen,  dafs  derselbe  in  kurzer  Zeit  wieder  zu  dem 
Range  der  sogenannten  Consomme-  oder  Bouillontafeln  zu- 
rücksinken werde,  die  nur  aus  einem  hellen  Tischlerleim 
bestehen. 

Man  mufs  sich  übrigens  in  Beziehung  auf  den  Leim- 
gehalt und  der  Wirkung  der  Gerbsaure  auf  den  gelösten 
Fleischextract  nicht  zu  falschen  Schlüssen  verleiten  lassen, 
denn  auch  der  mit  kaltem  Wasser  dargestellte  Extract  giebt 
mit  Gerbsaure  einen  zusammenklebenden  Niederschlag,  der 
eine  sehr  stickstoffreiche  Substanz,  aber  keinen  Leim,  d.  b. 
keinen  gelatinirenden ,  beim  Verkohlen  unangenehm  nach 
Leim  riechenden  Stoff  enthalt. 

Was  die  Farbe  und  den  Geschmack  des  Extractes  von 
Fray-Bentos  betrifft,  so  ist  ihre  wechselnde  Beschaffenheit 
kein  Zeichen  von  Fehlern  in  der  Fabrikation,  sondern  sie 
hängt  von  dem  Geschlechte  und  dem  Alter  der  verwendeten 
Thiere  ab. 

Das  Fleich  von  Ochsen  giebt  einen  Extract  von  dunklerer 
Farbe  und  einem  Geschmack,  der  im  concentrirten  Zustande 
an  Wildpret,  an  Reh-  oder  Hirschfleischbraten  erinnert,  in 
verdünnter  Lösung  aber  angenehm  ist;  der  Extract  von 
Kuhfleisch  ist  milder  und  heller  und  wird  von  Manchen  im 
Geschmack  für  feiner  gehalten.  Das  Fleisch  von  Thieren 
unter  vier  Jahren  ist  für  die  Extractbereitung  nicht  brauchbar, 
der  daraus,  bereitete  Extract  ist  pappig  und  schmeckt  fade 
und  nach  Kalbfleisch.  # 

Eine  Aussonderung  der  Kühe  von  den  Ochsen  ist  bei 
einer  so  grofsen  Fabrikation,  wie  man  sich  leicht  denken 
kann,  nicht  möglich,  und  so  wechselt. denn  die  Farbe  und 
der  Geschmack,  je  nachdem  das  Fleisch  von  Ochsen  oder 
Kühen  in  der  taglichen  Verarbeitung  vorwaltet. 
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In  der  Fabrik  in  Frey- Ben  tos  wird  durchschnittlich  von 
34  Pfund  reinem  Muskelfleische  (entsprechend  45  Pfund 
Metzgerfleisch  mit  Fett,  Gewebe  und  Knochen)  ein  Pfund 
Extract  erhalten,  so  dafs  ein  Ochs  oder  eine  Kuh  selten 
mehr  als  8  bis  9  Pfund  Extract   giebt. 

Manche  Personen  haben  das  Vorurtheil,  dafs  in  Südamerika 
auch  Pferdefleisch  zur  Extractbereitung  diene,  allein  die  Pferde 
sind  dorten  theurer  als  das  Rindvieh;  die  Fleischbrühe  von 
Pferdefleisch  bildet,  wie  ich  früher  gezeigt  habe  (diese  An-  * 
nalen  LXII,  291),  beim  Abdampfen  Häute  auf  ihrer  Ober- 
flache; wie  Milchhaute,  die  sich  eben  so  oft  erneuern,  als 
man  $ie  hin  wegnimmt;  der  Extract  ist  dick  und  stehleimig, 
er  löst  sich  nicht  klar  im  Wasser  und  schmeckt  immer 
nach  Fett,  so  dafs  er  gar  nicht  in  den  Handel  gebracht 
werden  konnte. 

Dagegen  liefert  Hammelfleisch  einen  Extract  von  aus- 
gezeichnet angenehm  aromatischem  Geschmack,  der  durch- 
aus nicht  an  seinen  Ursprung  erinnert ;  es  ist  zu  hoffen,  dafs 
die  Fabrik  in  Fray- Bentos  im  nächsten' Jahre  in  der  Lage 
ist,  auch  diesen  Extract  zu  fabriciren;  in  England  wird  be- 
kanntlich die  Fleischbrühe  von  Hammelfleisch  von  den  Aerzten 
sehr  hoch  geschätzt  und  zur  Abwechslung  dürfte  der  Ham- 
melfleischextract  vielen  Consumenten  sehr  willkommen  sein. 


Zur  Kenntnifs  des  Osmiums. 


Es  scheint  allgemein  angenommen  zu  sein,  dafs  in  der 
Masse,  die  man  durch  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat 
erhält,   das  Osmium   als  Osmiumsäure,   OsO4,   enthalten  sei. 
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Diefs  ist  nicht  richtig.  Denn  wahrend  aus  einer  gelben 
wässerigen  Losung  von  Osmiumsäure  in  Kali  durch  Säuren 
nichts  gefällt,  sondern  diese  nur  entfärbt  wird,  bewirken 
Sauren  in  der  Lösung  jener  durch  Schmelzen  gebildeten  Ver- 
bindung, auch  wenn  salpetersaures  oder  cblorsaures  Kali  aur 
Oxydation  nicht  angewendet  waren,  einen  parken  schwarzen 
Niederschlag,  unter  gleichzeitiger  .Bildung  von  0$mium$ämr*. 
Die  durch  Schmelzen  entstandene  Verbindung  enthalt  also 
offenbar  eine  niedrigere  Oxydationsstufe,  die  bei  der  Tren- 
nung vom  Kali  in  Osmiumsäure  und  ein  schwarzes  Oxyd 
zerfällt  Es  kann  nicht  die  von  Fremy  entdeckte  osmige 
Säure ,  OsO8,  sein ,  denn  die  Lösung  das  Kalisalzes  derselben 
ist  violett,  wahrend  die  Lösung  der  geschmolzenen  Verbin- 
dung tief  und  rein  gelb  ist. 

Wird  Ruthenium  mit  Kalihydrat  geschmolzen  (ohne  sal- 
petersaures oder  cblorsaures  Kali),  so  erhalt  man  eine 
schwarzbraune  Masse ,  die  «ch  mit  tief  orangegelber  Farbe 
vollkommen  in  Wasser  lost,  Ana  dieser  Lösung  wird  be« 
kenntlich  durch  Salpetersäure  «in  whwan&e  Oxyd  gefällt, 
indem  sie  zugleich  einen  ownebnlieton  Geruch  annimmt, 
wahrscheinlich  von  Rufthenaaure ,  RuQ4, 

Dieses  ganz  gleiche  Verhüten  von  Osmium  und  Ruthenium 
ist  schon  4arum  bemerkenswert!* ,  weil  es  zeigt ,  dafs  auf 
diese  Weise  die  beiden  Metalle,  wenn  sie,  wie  gewöhnlich, 
zusammen  vorkommen,  nicht  getrennt  werden  können. 

Der  Gegenstand  verdient  also  noch  eine  nähere  Unter- 
suchung. Auch  was  Claus  darüber  angiebt,  ist  nicht  klar 
und  entscheidend.  Er  sagt*)  :  „Läfst  man  ein  Stack  Aetz- 
kali  sich  in  einer  Lösung  von  Osmiumsäure  (OsO4)  auflösen, 


*)  Journ.  f.  pr*ct.  Chemie  XC,  91. 
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so  entsteht  eine  blutrothe  Auflösung  und  es  bildet  sich  sehr 
rasch  unter  Verlust  von  Sauerstoff  KO,  OsO8.  Bei  dem  grofsen 
Ueherschufs  von  Kali  könnte  sich  Kalium&uperoxyd  bilden, 
da*  imr  s#hr  langsam  und  daher  nicht  wahrnehmbar,  Sauer- 
stoff  entläßt.  Diese  rotte  Flüssigkeit  riecht  noch  sehr  lange 
nach  Osauumsäure ,  bis  sie  wletat  den  Geruch  verliert  und 
sich  ihr  pfefferartiger  Geschmack  in  einen  aufs  zusammen- 
ziehenden  des  Salzes  KO,  OsO3  umgeändert  bat ;  dann  ist  das 
Ganze  in  die* ea  Salz  ohne  Reduotionsmittal  umgewandelt/ 

Aber  dann  raüfcte  die  Lösung  violett  geworden  sein, 
was  nicht  geschieht*  Eine  Sauerstoffentwickelung  habe  ich 
hierbei  durchaus  nicht  wahrnehmen  können.  Nimmt  man 
festes  Kali,  so  bemerkt  man  allerdings  eine  achwache  Gas* 
entwiekelung ;  aber  jedes  geschmolzene  Kalihydrat  löst  sich 
in  Wa$eer  unter  sahwacher  Gasentwickelung.  Eher  wäre  zu 
vennutheti,  $s  bilde  sich  Wasserstoffsuperoxyd  r  das  ich  aber 
auch  nicht  nachweisen  koante, 

Ich  habe  »och  Folgendes  beobachtet :  Sublimirte  Osmium- 
säure im  {Jeberscbufs  wurde  in  Kalilauge  gelöst  und  die 
tief  rothgelbe  I^sung  zur  freiwilligen  Verdunstung  über 
Kalihydrat  stehen  gelassen.  Es  bildeten  sich  warzenförmige, 
ganz  undurchsichtige  Krystall- Aggregationen ,  die  mit  roth- 
gelber Farbe  in  sehr  wenigem  Wasser  wieder  löslich  waren, 
ohne  Zurücklassung  der  geringsten  Spur  des  so  schwer 
löslichen  violetten  osmigsauren  Kaü's.  Aus  dieser  concen- 
trirten  Lösung  fällte  Salpetersaure  weifse  Osmiumsäure,  die 
aber  bald  grau  wurde  durch  gleichzeitige  Ausfallung  von 
schwarzem  Oxyd,  dessen  Menge  sich  allmälig  vermehrte. 

Metallisches  Osmium  wurde  bei  Glühhitze  mit  Kalihydrat 
geschmolzen.  Die  schwarze  Masse  löste  sich  vollkommen  in 
Wasser  mit  tief  rothgelber  Farbe.  Die  Lösung  wurde  durch 
Abdestilliren  in  einer  Retorte  bis  auf  lU  concentrirt,  wobei 
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nur  sehr  wenig  Osmiumsäure  überging,  und  verschlossen 
stehen  gelassen.  Bis  zum  andern  Tag  hatten  sich  daraus 
eine  Menge  kleiner  Octaeder  von  violettem  osmigsaurem 
Kali  abgesetzt.  Durch  die  davon  abgegossene  gelbe  Lösung 
wurde  lange  ein  Strom  von  reinem  Kohlensäuregas  geleitet. 
Sie  wurde  nach  und  nach  farblos  und  dann  violett,  unter 
Abscheidung  eines  graulich-violetten  Niederschlags  und  Frei- 
werden von  Osmiumsäure.  Der  Niederschlag  löste  sich  mit 
violetter  Farbe  in  vielem  Wasser,  unter  Zurückhrssung  von 
wenigem  schwarzem  Oxyd.  Aus  dieser  Lösung  wurde  durch 
Salpetersaure  ein  schwarzes  Oxyd  gefallt,  unter  Bildung  von 
Osmiumsäure.  Auf  gleiche  Weise  wirkt  Kohlensäure  auf  die 
Lösung  der  violetten  Krystalle. 

Uebergiefst  man  das  schwarze  Oxyd  mit  concentrirter 
Salzsäure,  so  entsteht  zuerst  eine  purpurfarbene  Lösung,  die 
dann  gelbbraun  und  zuletzt  grün  wird.  Beim  Erhitzen  wird 
sie  bräunlich-gelb.  Durch  schweflige  Säure  wird  sie  dann 
rein  gelb,  und  auch  beim  Sieden  damit  wird  nichts  reducirt. 
Aber  Zink  fällt  daraus  das  Metall  in  schwarzen  Flocken. 


Berichtigung. 


In  meiner,  AnnaJen  Bd.  CXXXIX  publicirten  Arbeit  „UeberMalon- 
säure"  ist  aus  Versehen  ein  falsches  Citat  aufgeführt.  Die  angegebene 
Methode,  Barbitursäure  darzustellen,  ist  nicht  von  B  a  e  y  e  r,  sondern  von 
Finck  (diese  Annalen  Bd.  CXXXII)  gefunden  worden. 

Carl  Heinlzel 


Ausgegeben  den  7.  November  1866 
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Untersuchungen   aus  dem  chemischen    Uni- 
versitätslaboratorium zu  Halle. 


10)   Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation 

einiger  glycolsauren  Salze; 

* 

von  W.  Heintz. 


Die  zufallige  Beobachtung,  dafs  bei  der  Erhitzung  des 
glycolsauren  Kupfers  bis  zur  Zersetzung  der  Geruch  des 
Dioxymethylens  entwickelt  wird,  liefs  mich  hoffen,  in  der 
trockenen  Destillation  dieses  Salzes  eine  vortheilhafte  Methode 
zur  Darstellung  des  genannten  Körpers  zu  finden.  Wenn 
nun  auch  diese  Hoffnung  sich  nicht  erfüllt  hat,  so  sind  doch 
die  bei  den  in  Folge  dessen  ausgeführten  Versuchen  erhal- 
tenen Resultate  nicht  ganz  ohne  Interesse  und  der  Mitthei- 
lung nicht  unwerth. 

Erhitzt  man  das  glycolsaure  Kupferoxyd  vorsichtig  in 
einer  Retorte,  so  schmilzt  es,  indem  es  sich  bräunt.  Unter 
Blasenwerfen  geht  eine  in  Wasser  lösliche,  dickflüssige,  sauer 
reagirende,  nur  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  über,  welche 
einen  etwas  brenzlichen,  aber  zugleich  den  stechenden  Ge- 
ruch  des  Dioxymethylens  besitzt.      Wie  dieses   reizen   die 

An.ial.  d.  Ohem.  u.    Pharm.  CXL.   Bd.  3.  Heft.  17 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem  Destillate  sich 
entwickelnden  Dämpfe  die  Schleimhaut  der  Nase  und  der 
Augen  sehr  stark.  Versetzt  man  das  Destillat  mit  Wasser, 
so  trübt  es  sich  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  weiften, 
pulverigen  Bodensatzes  ab,  der  alle  Eigenschaften  des  Di- 
oxymethylens  besitzt. 

•  Kocht  man  diese  Flüssigkeit,  so  geht  ein  trübes,  brenz- 
lich  und  nach  Dioxymethylen  riechendes  Wasser  über,  das 
mit  Kalkmilch  gekocht  intensiv  gelb  wird  und  den  Geruch 
nach  Melasse  annimmt,  welcher  jedoch  durch  den  breuz- 
lichen  Geruch  verdeckt  wird. 

Es  bildet  sich  also  in  der  That  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  glycolsauren  Kupfers  Dioxymethylen,  aber  nur 
in  so  geringer  Menge,  dafs  die  Darstellung  desselben  auf 
diesem  Wege  sehr  unvortheilhaft  sein  würde. 

Zur  weiteren  Untersuchung  des  sauren  Destillats  habe 
ich  die  filtrirte ,  bis  zur  Geruchlosigkeit  gekochte  wässerige 
Lösung  desselben  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  die  erhaltene 
Lösung  eingedampft.  Nach  hinreichender  Concentration 
derselben  schied  sich  ein  in  feinen  mikroscopischen  Nadeln 
krystallisirtes  Salz  aus,  welches  durchaus  das  Ansehen  und 
die  Löslichkeit,  überhaupt  die  Eigenschaften  des  glycolsauren 
Kalks  besafs.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  lieferte  beim 
weiteren  Verdunsten  noch  mehr  dieser  Krystalle.  Es  ist  mir 
nicht  gelungen,  darin  noch  eine  andere  Substanz  aufzufinden. 
Auch  diglycolsaure  Kalkerde  habe  ich  in  dem  ausgeschie- 
denen Salze  nicht  auffinden  können. 

Dafs  das  gewonnene  Kalksalz  wirklich  glycolsaurer  Kalk 
war,  ergiebt  sich  aus  folgender  Analyse  desselben. 

0,3800  Grm.  desselben  verloren  bei  U0°  C.  0,1064  Wasser  and 
hinterliefsen  geglüht  0,0814  Kalk.  Diefs  entspricht  28,00 
pC.  Wasser  und  21,18  pC.  Kalk.  Die  Formel  G4H8GaOa 
+  4H20  verlangt  27,48  pC.  Wasser  und  21,87  pC.  Kalk. 
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Wenn  Dioxymethylen  und  Glycolsäure  die  einzigen  festen 
und  flüssigen  Producte  der  Zersetzung  des  glycolsauren 
Kupfers  durch  Hitze  sind ,  so  müssen  noch  nebenbei  gas- 
förmige Producte  entstehen.  Die  Zersetzung  kann  etwa  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

2  €4H6€uOc  «  G2H402,  2  G*H4Os,  2  €0,  %  €u^. 

Allein  da  das  Kupferoxyd,  welches  entstehen  sollte*  zu- 
meist in  Kupferoxydul  verwandelt  wird,  wie  diefs  aus  der 
rotbbraunen  Färbung  der  schmelzenden  Masse  und  der  brau- 
nen Farbe  des  Rückstandes  der  Destillation  hervorgeht,  so 
mufs  neben  Kohlenoxyd  auch  Kohlensäure  auftreten. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  be- 
stätigt. Das  bei  der  trockenen  Destillation  des  glycolsauren 
Kupferoxyds  sich  anfangs  entwickelnde  Gas  ist  nicht  entzünd- 
bar, trübt  Kalkwasser,  brennt  aber  mit  blauer  Flamme,  wie 
Kohlenoxydgas ,  wenn  man  es  durch  Schütteln  mit  Kalilauge 
gereinigt  hat.  Bei  fortschreitender  Destillation  mehrt  sich 
aber  der  Kohlenoxydgasgehalt  des  Gases  so,  dafs  das  sich 
entwickelnde  Gas  ohne  vorherige  Reinigung  brennbar  ist. 
Hieraus  ergiebt  sich,  wefshalb  die  Menge  des  entstehenden 
Dioxymethylen?  so  gering  ist.  Offenbar  bewirkt  auch  dieses 
anfanglich  die  Reduction  eines  Theils  des  Kupferoxyds, 
wobei  eine  entsprechende  Menge  desselben  natürlich  zersetzt 
wird.  Sobald  die  Reduction  des  Kupferoxyds  vollendet  ist, 
kann  sich  natürlich  bei  weiterem  Erhitzen  nur  oder  fast 
allein  noch  Kohlenoxydgas  entwickeln. 

Diese  Versuche  ergeben,  dafs  die  Gleichung 

2G4H6GuO*  ..  €*H*£8,  2G8H4G8,  GO,  GG8,  0u8O 

wenigstens  annähernd  die  bei  der  trockenen  Destillation  des 
glycolsauren  Kupferoxyds  eintretende  Zersetzung  ausdrückt. 
War  demnach  die  oxydirende  EinwMrang  des  Kupferoxyds 
Ursache  der  geringen  Ausbeute  an  Dioxymethylen,  so  liefs 
sich  hoffen,   dafs   glycolsäure  Salze  solcher  Basen,  welche 

17  » 
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nicht  oxydirend  wirken,  bei  der  trockenen  Destillation  mehr 
dieses  Körpers  bilden  wurden. 

Zuerst  untersuchte  ich  das  Verhalten  des  glycoteaaren 
Kalks,  von  dem  ich  mir  freilich  nicht  verhehlte,  dafs  er 
wegen  der  Verwandtschaft  der  Kalkerde  zur  Kohlensaure 
eher  zur  Bildung  eines  Ketons  der  Glycolsäure,  als  des  Di- 
oxymethylens  Anlafs  geben  würde.  Der  Versuch  hat  aber 
gelehrt,  dafs  weder  das  eine  noch  das  andere  eintritt. 

Der  glycolsäure  Kalk  kann  nicht  für  sich  der  Destillation 
unterworfen  werden,  weil  er  nicht  eigentlich  schmilzt,  sich 
aber  ganz  aufserordentlich  stark  aufbläht  Ich  habe  ihn 
defshalb  im  entwässerten  Zustande  (etwa  bei  180°  C.  ge- 
trocknet) mit  einem  Ueberschusse  von  Kalk  gemischt  dieser 
Operation  unterworfen.  Hierbei  geht  eine  wässerige  und 
eine  ölige  Flüssigkeit  über.  Der  Geruch  nach  Dioxy- 
methylen  ist  nicht  zu  bemerken.  Die  wässerige  Flüssigkeit 
war  sehr  gering  und  habe  ich  sie  defshalb  nicht  weiter 
untersucht. 

Die  ölige  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die 
Aethermischung  durch  Chlorcalcium  entwässert,  filtrirt  und 
der  Aether  abdestillirt.  Nach  vollständiger  Entfernung  des 
Aethers  durch  einen  trockenen  Luftstrom  ward  destiilirt. 

Der  Kochpunkt  der  Flüssigkeit  stieg  schnell  auf  180  bis 
200°  C.  Eine  dickflüssige,  tbeerartige,  braune  Masse  blieb 
in  der  Retorte  zurück.  Bei  nochmaliger  Destillation  blieb 
eine  ähnliche  Masse  in  kleinerer  Menge  zurück,  während 
ein  grünlich* gelbes,  nicht  ganz  dünnflüssiges  Oel  überging. 
Das  unter  200°  C.  aufgefangene  Oel  habe  ich  analysirt,  ob- 
gleich ich  keinerlei  Sicherheit  habe,  dafs  dasselbe  eine 
chemisch  -  reine  Substanz  sei.  Zwar  hatte  ich  eine  bedeu- 
tende Menge  glycolsattter  Kalkerde  dem  Versuche  geopfert; 
dennoch  war  das  Product  an  Menge  so  gering,  dafs  weitere 
Reinigungs versuche   unmöglich  waren.      Die   Analyse   aber 
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beweist  zur  Genüge,  dafs  ein  Keton  der  Glycol säure  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Kalksalzes  derselben  mit  Kalk  in 
merklicher  Menge*  nicht  entsteht. 

I.    0,2283  Grm.  lieferten  0,6668  Kohlensäure  und  0,1935  Wasser. 

IL    0,2102  Grm.  gaben  0,6130  Kohlensäure  und  0,1765  Wasser. 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff  79,65'  79,53  80,00     10  Q 

Wasserstoff  9,42    »  9,38  9,33     14  H 

Sauerstoff  10,93  11,14  10,67       1 0 

100,00  100,00  100,00. 

Dafs  die  Zusammensetzung  des  analysirten  Oels  einer 
verhältnifsmäfsig  einfachen  Formel  sehr  genau  entspricht,  ist 
natürlich  nur  Zufall.  Die  Formel  G10H14O  ist  aber  so  ab- 
weichend von  der  eines  Ketons  der  Glycolsaure  (G3H603), 
dafs  man  nicht  einmal  annehmen  kann,  dafs  es  wesentliche 
Mengen  davon  enthielte.  Die  Zersetzung  des  glycolsauren 
Kalks  durch  Destillation  mit  Kalk  verlauft  also  ganz  anders 
als  die  gleiche  Zersetzung  des  essigsauren  Kalks. 

Vorstehende  Versuche  erklären  den  dabei  stattfindenden 
Vorgang  in  keiner  Weise.  Da  aber  die  Ausbeute  an  Destil- 
lationsproduet  im  Verhältnifs  zu  dem  angewendeten  glycol* 
sauren  Kalk  so  aufserordentlich  gering  war  und  mir  durch 
einen  in  gröfserem  Mafsstabe  ausgeführten  ahnlichen  Ver- 
such  kein  dem  erforderlichen  Opfer  an  Material  und  Zeit 
entsprechendes  wissenschaftliches  Resultat  in  Aussicht  schien, 
so  habe  ich  die  nähere  Erforschung  desselben  fallen  lassen. 

Dagegen  habe  ich  noch  einen  Versuch  gemacht,  die 
trockene  Destillation  eines  glycolsauren  Salzes,  und  zwar 
eines  solchen ,  dessen  Basis  obgleich  nur  schwach  doch  nicht 
reducirbar  ist,  zur  Darstellung  des  Dioxymethylens  zu  ver- 
werthen*  Ich  wählte  dazu  glycolsaure  Thonerde,  welche 
leicht  durch  Vermischen  der  kochenden  Lösungen  äquivalen- 
ter Mengen  von   glycolsaurem  Baryt  und  reiner  Schwefel* 
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saurer  Thonerde  dargestellt  werden  kann.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade 
verdunstet.  Sie  wird  zuerst  syrupartig  und  trocknet  zu  einer 
festen  zerreiblichen  Masse  ein.  Sie  in  Krystallgestalt  über- 
zuführen, gelang  nicht.  Durch  Alkohol  aus  der  wasserigen 
Lösung  gefallt  stellt  sie  einen  amorphen  weifsen  Niederschlag 
dar,  der  sich  noch  vermehrt,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
kocht. 

Die  durch  Eintrocknen  im  Wasserbade  von  der  Feuch- 
tigkeit befreite  gepulverte  Masse  habe  ich  bei  150°  C.  län- 
gere Zeit  getrocknet  und  dann  der  trockenen  Destillation  aus 
einer  mit  zwei  weiten  Vorlagen  verbundenen  Retorte  unter- 
worfen. Hierbei  bildete  sich  reichlich  Gas,  welches  durch 
einen  darin  aufgeschlämmten  Stoff  undurchsichtig,  nebelähn- 
lich erschien.  Das  Gas  bestand  zumeist  aus  Kohlenoxydgas, 
dem  aber  eine  kleine  Menge  Kohlensäure  beigemischt  war. 
Die  Nebel  verdichteten  mch  nicht  zu  einer  festen  Substanz, 
sondern  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  während  der  Destillation 
übrigens  auch  vom  Retortenhalse  in  die  erste  Vorlage  her- 
abtröpfelie.  Diese  Flüssigkeit  war  *  aber  viel  dünnflüssiger, 
als  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  glycolsauren  Kupfers 
entstehende.  Der  etwas  trübe  Inhalt  der  Vorlage  mischte 
sich  mit  Wasser,  trübte  sich  aber  dabei  stärker.  Er  reagirte 
stark  sauer,  enthielt  also  ohne  Zweifel  Glycolsäure.  Die 
Flüssigkeit  ward  destillirt  und  das  trübe,  brenzlich  und  nach 
Dioxymethylen  riechende  Destillat  mit  Kalkmilch  gekocht. 
Die  Mischung  färbte  sich  intensiv  gelb  und  roch  melassen- 
ähnlich, welcher  Geruch  jedoch  durch  den  brenzlichen  Ge- 
ruch des  Destillats  etwas  verdeckt  wurde.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  ward  ebenfalls  mit  Kalk  gesättigt,  heifs  filtrirt 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  krystallisirta  glycol- 
säure  Kalkerde    mit   allen   ihren    bekannten   Eigenschaften, 
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aber  nur  in  geringer, Menge  heraus.    Die  Identität  derselben 
ward  durch  die  Analyse  entschieden  nachgewiesen. 

0,1892  Grrfi.  derselben  verloren    bei  180°  G.  0,0552  Wasser*  und 
hinterliefsen  geglüht  0,0410  Kalk. 

Der  glycolsaure  Kalk  enthalt  : 


gefanden 

berechnet 

Kalkerde 

21,46 

21,37 

Wasser 

28,66 

27,48. 

•          * 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  zwar  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Kupfer-  und  Thonerdesalzes  der 
Glycolsaure  Dioxymethylen  entsteht,  aber  in  so  geringer 
Menge,  dafe  diese  Bildungsweise  desselben  nicht  zu  seiner 
Darstellung  benutzt  werden  kann. 

Bei  Destillation  des  ersteren  Salzes  besteht  das  Destillat 
zumeist  aus  Glycolsaure,  wogegen  das  letztere  bei  dieser 
Operation  nur  wenig  Glycolsaure  liefert,  diese  also  eine  voll- 
ständigere Zersetzung  erleidet.  In  beiden  Fällen  entwickelt 
sich  viel  Gas,  in  welchem  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure 
nachgewiesen  werden  kann. 

Ganz  verschieden  hiervon  sind  die  Producte  der  trocke- 
nen Destillation  der  glycolsaurerf  Kalkerde  mit  Kalk.  Es 
entsteht  hierbei  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  eine 
ölige,  fast  theerartige  Flüssigkeit,  woraus  ein  sehr  kohlen- 
stoffreiches dickflüssiges  Oel  durch  nochmalige  Destillation 
abgeschieden  werden  kann.  Dioxymethylen  ist  in  den  Pro- 
ducten  dieser  Destillation  nicht  aufzufinden. 

Halle,  den  30.  Juli  1866. 
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11)    Ueber  den  Triglycolamidsäureätlier ,  das  Tri- 

glycolamidsäuretriamid   (Trioxätliylenammonamin) 

*  und  über  die  Constitution  der  Harnstoffe; 

von  Demselben. 


Die  merkwürdige  Constitution  der  Triglycolamidsaure 
läfst  es  von  Interesse  erscheinen ,  das  Verhalten  derselben 
nach  möglichst  vielen  Richtungen  hin  naher  zu  studiren. 
Namentlich  schien  mir  der  Versuch,  das  Amid  derselben  dar- 
zustellen und  eventuell  dessen  Eigenschaften  zu  erforschen, 
ein  weiteres  Licht  auf  ihre  Constitution  werfen  zu  können. 
Um  aber  diesen  Körper  zu  gewinnen,  mutete  zuvor  der  bis 
dahin  noch  nicht  bekannte  Aether  derselben  dargestellt 
werden. 

Triglycolarnidsäureäther. 

Den  Aether  der  Triglycolamidsaure  erhält  man  sehr 
leicht,  wenn  man  triglycolamidsaures  Silber  mit  überflussigem 
Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  6  bis  8  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt.  Die  Zersetzung  des  Silbersalzes  ist  nach 
dieser  Zeit  schon  im  Wasserbade  vollendet.  Die  Temperatur 
höher  zu  steigern  ist  gefährlich,  weil  das  triglycolamidsaure 
Silber  wenig  über  100°  C.  explodirt.  Defshalb  darf  man  das 
dieses  Salz  enthaltende  Rohr,  welches  mittelst  Einsaugen 
durch  die  in  ein  Capillarrohr  ausgezogene  Spitze  mit  Jod- 
äthyl gefüllt  werden  soll,  auch  nicht  anders  als  im  Wasser- 
bade erhitzen.  Eine  Steigerung  der  Temperatur  über  100°  C. 
auch  nur  an  einer  kleinen  Stelle  des  Rohrs,  die  innen  von 
dem  Silbersalze  berührt  wird,  würde  unfehlbar  eine  sehr 
heftige  Explosion  veranlassen.  Den  Inhalt  der  Röhren  bringt 
man  auf  ein  Filtrum  und  wascht  mit  Aether  nach.  Die 
sämmtlichen  Filtrate  werden  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
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die  filtrirte  Flüssigkeit  der  Destillation  unterworfen.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  und  des  überschussigen  Jod- 
äthyls geht  endlich  bei  280  bis  290°  C.  eine  dickflüssige, 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  über,  welche  der  nahezu  reine 
Triglycolamidsäureäther  ist,  obgleich  in  der  Retorte  ein  sich 
braun  färbender  Rückstand  bleibt,  der  endlich  fast  ganz  fest 
wird.  Bei  nochmaliger  Destillation  des  Aethers  schwärzt 
sich  der  Rückstand-  von  Neuem  und  geht  also  daraus  hervor, 
dafs  derselbe  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Defs- 
ungeachtet  haben  die  Analysen  des  Destillats  Zahlen  geliefert, 
welche  für  die  Reinheit  des  erhaltenen  Aethers  sprechen. 
Sie  sind  die  folgenden  : 

1)  0,3486  Grm.  gaben  0,6658  Kohlensäure  und  0,2420  Wasser. 

2)  0,2526  Grm.  lieferten  0,4840  Kohlensäure  und  0,1773  Wasser. 

3)  0,2525  Grm.  gaben  0,09 10  Platin. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 


*) 

2) 

3) 

Mittel 

berechnet 

Kohlenstoff 

52,09 

52,26 



52,18 

52,36     12  G 

Wasserstoff 

7,71 

7,80 



7,75 

7,64     21  H 

Stickstoff 

— 

— 

5,12 

5,12 

5,09       1  N 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

34,95 

34,91       6  O 

100,00  100,00. 

Die  Formel  des  Triglycolamidsaureäthers  ist 

£12H*tN06       oder       N(|88g50W)3. 

Der  Triglycolamidsäureäther  ist  eine  dickflüssige,  ölahn- 
liche,  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  farblose,  gewöhn- 
lich aber  blafsgelbe  Flüssigkeit ,  welche  bei  280  bis  290°  C. 
nicht  ganz  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  schwach  fruchtartig  riecht,  im  Löffelchen 
erhitzt  Dampfe  entwickelt,  deren  Geruch  nur  wenig  starker 
ist,  und  die  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennen.  Es 
bleibt  hierbei  zunächst  ein  fester,  wenig  gefärbter  Rückstand, 
der  bei  stärkerer  Hitze  verkohlt  und  den  Geruch  der  Destil- 
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» 
lationspVoducte  stickstoffhaltiger  Körper  verbreitet.    Der  Ge- 
schmack desselben  ist  eigentümlich  frachtartig,  aber  nicht 
angenehm,  obgleich  weder  sauer  noch  scharf. 

Im  Wasser  sinkt  der  Aether  unter  und  eine  geringe 
Menge  desselben  löst  sich  darin  auf.  Erwärmt  man  die 
filtrirte  Lösung,  so  trübt  sie  sich,  klart  sich  aber  wieder  beim 
Kochen,  indem  sich  der  Niederschlag  zu  deutlichen  Oel- 
tröpfchen  sammelt.  Stellt  man  die  kochende  Flüssigkeit  in 
kaltes  Wasser,  so  trübt  sie  sich  sofort,  wird  aber  beim  wei- 
teren Erkalten  wieder  klar,  und  endlich  lösen  sich  auch  die 
beim  Kochen  gebildeten  Oeltröpfchen  wieder  auf. 

Hieraus  folgt,  dafs  der  Triglycolamidsäureäther  in  kaltem 
Wasser  am  leichtesten  löslich  ist,  am  schwersten  aber  im 
Wasser,  welches  nicht  ganz  bis  zur  Kochhitze  erhitzt  ist. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  dieser  Körper  leicht  löslich.  Eine 
concentrirte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Wasser  getrübt. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  der  Aether  zersetzt. 
Er  löst  sich  darin  auf,  und  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung 
bleibt  ein  Rückstand,  welcher  in  Wasser  noch  leicht  löslich 
ist.  Diese  Lösung  aber  wird  durch  Alkohol-  und  Aether- 
zusatz  getrübt  und  der  sich  allmäüg  bildende  Bodensatz  ist 
schwer  löslich.  Er  verhalt  sich  vollkommen  wie  Triglycol- 
amidsäure. Namentlich  ist  die  Form  der  sich  aus  der  kochend 
heifsen  erkaltenden  Lösung  abscheidenden  mikroscopischen 
Kryslällchen  dieser  Substanz  durchaus  dieselbe ,  wie  die  der 
genannten  Säure.  Dafs  die  gleiche  Zersetzung  unter  dem 
Einflufs  von  Alkalien  eintritt,  ist  selbstverständlich. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  des  beschriebenen  Aetiters  in 
absolutem  Alkohol  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  und  übar- 
läfst  man  die  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  trübt  sie  sich  nach 
einiger  Zeit;  es  setzen  sich  kleine  nadeiförmige  Krystalle 
an  den  Wänden  des  Gefäfses  ab,  weiche  sich  nach  und  nach 
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immer  mehr  vermehren.    Diese  Krystalle  sind   das  Triamid 
der  Triglycolamidsäure. 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  setzte 
bei  meinem  Versuche  durch  Kochen  und  Erkaltenlassen  nicht 
ferner  Krystalle  dieser  Substanz  ab.  Beim  Verdunsten  der- 
selben blieb  eine  kleine  Menge  einer  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen krystaltisirbaren  Substanz  zurück,  die  mit  Salzsaure, 
Alkohol  und  Aether  versetzt  eine,  wenn  einmal  abgeschieden 
au6h  in  Wasser  schwer  lösliche  Platinverbindung  lieferte, 
die  verschieden  war  von  der,  welche  aus  dem  in  ähn- 
licher Weise  behandelten  Triamid  entsteht.  Die  mir  bisher 
zu  Gebote  stehende  geringe  Menge  dieser  Substanz  hat 'mir 
nicht  gestattet,  ihre  Natur  näher  auszumitteln. 

Triglycolamidsäuretriamid. 

Diese  Verbindung,  welche  als  ein  Ammoniak  aufgefafst 
werden  kann,  dessen  drei  Wasserstoffatome  durch  äquivalente 
Mengen  Oxäthylenammonium  N(€*H2Ö,  H,  H)  ersetzt  sind, 
welche  mau  daher  auch  Trioxäthylenaminonamin  nennen  kann, 
kann  sehr  leicht  rein  erhalten  werden ,  wenn  man  die  aus 
der  mit  Ammoniak  gesättigten  Losung  des  Triglycolamid- 
säureathers  ausgeschiedenen  Krystalle  abprefst  und  aus  heifser 
alkoholischer  Lösung  umkry  stall  isirt.  Da  sie  aber  in  kochen- 
dem Alkohol  auch  nur  schwer  löslich  ist,  so  bedarf  man 
einer"  grofsen  Menge  Alkohols  zu  dieser  Operation.  Die  nun 
abgeprefsten  Kryställchen  sind  vollkommen  rein. 

So  dargestellt  bildet  das  Triglycolamidsäuretriamid  sehr 
zarte,  farblose,  mikroscopische  Blättchen.  Es  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  ziemlich,  in  beifsem  sehr  leicht  auf  und  kry- 
stallish-t  aus  der  Lösung  bei  freiwilliger  Verdunstung  oder 
beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung  in  rechtwinkeligen  Tafeln, 
deren  Ecken  häufig  unter  Winkeln  von  146°30'  und  123°30' 
abgestumpft  sind.    Das  Amid  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzen- 
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färben,  entwickelt  aber  auf  Zusatz  von  verdünnter  Natron- 
lösung sofort  Ammoniak.  Mit  trockenem  Natronkalk  kann  es 
indessen  gemischt  werden,  ohne  durch  Bildung  dieses  Gases  eine 
Zersetzung  anzudeuten.  Indessen  da  der  Natronkalk  an  der 
Luft  schnell  Feuchtigkeit  anzieht,  so  entwickelt  sich  doch, 
wenn  das  Gemisch  beider  an  der  Luft  steht,  allmälig  Ammo- 
niak ,  und  daher  kommt  es ,  dafs  die  Stickstoffbestimmung 
dieser  Substanz  bei  Anwendung  der  Methode  von  Will  und 
Var rentrapp  leicht  etwas  zu  gering  ausfallt.  Ich  gebe 
weiter  unten  die  Resultate  nur  einer  der  ausgeführten  Ana- 
lysen, welche  immer  noch  zu  wenig,  aber  doch  beinahe  die 
richtige  Menge  Stickstoff  geliefert  hat. 

Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Triamids,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  in  reichlicher  Menge.  Es  wird  also 
auch  schon  durch  Wasser,  aber  erst  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt. 

Löst  man  das  Amid  in  Sauren  in  der  Kälte  auf,  so  enthalt 
die  Lösung  eine  salzartige  Verbindung  desselben.  Es  ist 
also  eine  Basis.  Läfst  man  aber  die  Lösung  in  überschüssiger 
Säure  längere  Zeit  stehen,  so  enthält  dieselbe  auch  Ammo- 
niaksalz, dessen  Gegenwart  durch  Zusatz  eines  Alkali's  natür- 
lich nicht  entdeckt  werden  kann,  vielmehr  durch  Platinchlorid 
nachgewiesen  werden  mufs.  Da  indessen  das  salzsaure  Tri- 
glycolamidsäuretriamid  -  Platinchlorid,  wie  weiter  unten  er- 
wähnt werden  wird,  ebenfalls  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
beinahe  oder  ganz  unlöslich  ist,  so  kann  bei  Anwendung 
dieses  Reagens  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  nur  mit  Hülfe 
des  Mikroscops  entdeckt  werden.  Die  Platinverbindung  des 
Amides  krystallisirt  in  sehr  dünnen  rechtwinkeligen  Blättern, 
die  sich  sehr  leicht  von  den  octaedrischen  Krystallen  des 
Ammoniumplatinchlorids  unterscheiden  lassen. 

Durch  Kochen  der  sauren  Lösungen  des  Amids  wird 
die  Zersetzung  derselben  sehr  beschleunigt. 
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Läfst  man  die  Losung  des  Amids  in  wenig  Salzsaure 
freiwillig  verdunsten,  so  bilden  sich  schöne  grofse  Krystalle 
des  salzsauren  Salzes. 

Bei  freiwilliger.  Verdunstung  <der  Lösung  in  möglichst 
wenig  Salpetersaure  bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand ,  wel- 
cher nach  und  nach  krystallinisch  erstarrt.  Es  bildet  sifli 
entweder  eine  concentrisch  strahlige  Hasse ,  oder  gröfsere 
prismatische  Krystalle. 

In  verdünnter  Schwefelsaure  löst  sich  das  Amid  eben- 
falls leicht  auf.  Eine  mit  möglichst  wenig  Schwefelsäure 
bereitete  Lösung  hinterläfst  bei  freiwilliger  Verdunstung  lange 
prismatische  Krystalle  der  schwefelsauren  Verbindung. 

Auch  Oxalsäurelösung  löst  es  leicht  auf  und  beim  Ver- 
dnnsten  bleibt  ebenfalls  das  gebildete  Salz  krystallinisch 
zurück. 

Selbst  Essigsäure  löst  das  Amid  leichter  auf  als  Wasser, 
aber  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  scheint  die 
reine  Basis  zurückzubleiben ;  denn  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu  diesem  Rückstand  entwickelt  sich 
kein  saurer  Geruch  und  bei  Annäherung  eines  mit  Ammo- 
niak befeuchteten  Glasstabes  entstehen  keine  Nebel. 

Wird  die  salzsaure  Verbindung  der  Basis  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  Platinchlorid,  Goldchlorid  oder  Quecksilberchlorid- 
lösung hinzugefügt,  so  entstehen  kristallinische  Niederschläge, 
welche  in  den  beiden  ersten  Fällen  atfs  zarten  Blättchen  von 
gelber  Farbe  bestehen.  Die  Quecksilberchloridverbindung 
bildet  lange  nadeiförmige  oder  prismatische  farblose  Krystalle. 

Von  den  salzartigen  Verbindungen  des  Triglycolamid- 
säuretriamids  habe  ich  bis  jetzt  nur  das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  und  die  Verbindungen  desselben  mit  Platin-  und  Gold- 
chlorid etwas  näher  untersucht. 

Bevor  ich  aber  zur  Beschreibung  derselben  übergehe, 
will  ich  hier  die  elementaranalytischen  Resultate,  welche  bei 
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der  Untersuchung   der  Basis   selbst  erhalten   worden  sind, 
folgen  lassen. 

I.  0,2787  Grm.  der  bei  110°  C.  fast  ohne  Gewichtsverlast  getrock- 
neten Substanz  lieferten  0,3907  Kohlensäure  and  0,1629 
Wasser. 

EL.    0,2254  Grm.  gaben  0,3150  Kohlensäure  und  0,1300  Wasser. 

*  III.    0,2266  Grm.  lieferten  0,4691  Platin. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 


I. 

II. 

III. 

Mittef 

berechnet 

Kohlenstoff 

38,23 

38,12 

— 

38,18 

38,30      6  € 

Wasserstoff 

6,49 

6,41 

— 

6,45 

6,38     12  H 

Stickstoff 

— 

— 

29,41 

29,41 

29,79       4  N 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

25,96 

25,53       3  O 

100,00  100,00. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  empirische  Formel  €6H12N40s 
und  folgende  rationelle  :  r 

N{ötNH»r  °der  NtN(€*H8°>  hh>]8- 

Salzsaures  Tnglycolamidsäuretriamid  (salz  säur  es  Tri- 
oxäthylenammonamin).  —  Versuche ,  durch  Verdunsten  der 
salzsauren  Lösung  der  Basis  und  Wägung  des  Rückstandes 
die  Menge  Saure  zu  bestimmen,  welche  dieselbe  zu  binden 
im  Stande  ist,  scheiterten  an  der  Zersetzbackeit  der  Basis  in 
saurer  Lösung.  Wird  die  Lösung  des  bei  100  bis  110°  C. 
anhaltend  getrockneten  Rückstandes  vorsichtig  mit  Salzsaure 
versetzt,  so  wird  Triglycolamidsäure  niedergeschlagen.  Selbst 
der  bei  freiwilliger  Verdunstung  über  AetzkaM  bleibende 
Rückstand  enthalt  Ammoniak. 

Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung  löst  man  die 
Basis  in  kalter  Salzsaure  und  versetzt  die  Lösung  sofort  mit 
Alkohol.  Es  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der 
sich  auf  Zusatz  von  Aether  noch  vermehrt.  Man  sammelt 
denselben,  wascht  ihn  mit  einem  Gemisch  von  absolutem 
Alkohol  und  Aether  aus  und  prefst  ihn  zwischen  Fließpapier. 
Um  gröfsere  Krystalle  dieser  schön  krystallisirenden  Substanz 
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zu  erzielen,  löst  man  die  Verbindung  in  wenig  Wasser  und 
überläfst  die  Lösung  über  Schwefelsaure  der  freiwilligen 
Verdunstung. 

Die  Krystalle  des  salzsauren  Triglycolamidsäuretriamids 
sind  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  (im  Mittel  meh- 
rerer Messungen)  nahezu  56°  und  124°.  Die  Prismen  sind 
durch  gerade  Endflächen  begrenzt.  Häufig  findet  sich  aber 
auch  ein  Flächenpaar,  welches  auf  die  scharfe  Prismenkante 
unter  einem  Winkel  von   nahezu  123°  gerade  aufgesetzt  ist. 

Das  salzsaure  Salz  der  neuen  Basis  reagirt  sauer,  ist  in 
Wasser  Ifiicht,  in  Alkohol  nur  wenig,  in  Aether  unlöslich. 
Es  bindet  kein  Krystallwasser.  In  einem  Löffelchen  erhitzt 
schmilzt  es  unter  Bräunung,  Blasenwerfen  und  Entwickelung 
weifser  Dämpfe.  Endlich  bleibt  eine  schwer  verbrennliche 
Kohle  zurück.  Durch  eine  Chlorbestimmung  habe  ich  die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  festgestellt. 

0,2831  Grm.   der  bei  100c  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0,1483 
Chlorsüber.     Diefs  entspricht  15,73  pC 

Die  Formel  €eH'*N*03  +.  C1H  verlangt  15,81  pC.  Chlor. 

Sahsaures  Triglycolamidsäuretriamid- Platinchlorid.  — 
Diese  Verbindung  kann  leicht  durch  Vermischen  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  der  Basis  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid 
und  absolutem  Alkohol  und  Auswaschen  des  entstandenen 
Niederschlags  mit  letzterer  Flüssigkeit  dargestellt  werden. 
Lost  man  den  geprefsten  Niederschlag  in  warmem  Wasser 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Platinverbindung  in 
dunkelgoldgelben,  sehr  schön  glänzenden,  rectangulären 
Tafeln,  oder  vielmehr  dünnen  Blättern  aus,  welche  auch  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  aber  und  in  Aether 
unlöslich  sind.  In  kochendem  Wasser  sind  sie  bedeutend 
leichter  löslich  als  in  kaltem.  Erhitzt  man  die  mit  Platin- 
cblorid  versetzte  Lösung  der  Basis  in  überschüssiger  Salz- 
säure, so  setzt  sich  beim  Erkalten  derselben  Platinsalmiak 
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und  eine  andere  Platinverbindung  ab,  welche  schwerer  lös- 
lich und  dunkler  gefärbt  ist,  als  die  ursprüngliche,  und  nicht 
in  Blättchen  von  rectangulärer  Form,  sondern  von  der  Form 
der  Weberschiffchen  krystallisirt.  Diese  Verbindung  habe 
ich  bis  jetzt  wegen  Hangel  an  Material  nicht  näher  unter- 
suchen können. 

Die  ursprungliche  Verbindung  des  salzsauren  Triglycol- 
amidsäuretriamids  mit  Platinchlorid  ist  wasserfrei  und  besteht 
aus  2  (€6H12N408  +  C1H)  +  PtCl4,  was  sich  aus  folgender 
Platinbestimmung  ergiebt. 

0,2492  Grm.  hinterliefsen  geglüht  0,0619  Platin  =  24^4  pC. 
Obige  Formel  verlangt  25,04  pC. 

Salzsaures  Triglycolamidsäuretriamid  -  Goldchlorid.  — 
Dieser  Körper  wird  ähftlich  dargestellt  wie  das  entsprechende 
Platinsalz.  Die  Methode  weicht  nur  defshalb  ab,  theils  weil 
diese  Verbindung  in*  Alkohol  und  Aether-  Alkohol  nicht  un- 
löslich, sondern  sehr  merklich  löslich  ist,  theils  weil  sie  da- 
durch mit  der  Zeit  zersetzt  wird.  Eine  mit  Aether-Alkohol 
versetzte  wasserige  Lösung  derselben  scheidet  nämlich  kleine 
Krystalle  des  salzsauren  Triglycolamidsauretriamids  aus,  indem 
die  Flüssigkeit  heller,  im  Sonnenlicht  sogar  offenbar  durch 
Reduction  des  Goldchlorids  farblos  wird.  Man  löst  die  Base 
in  möglichst  wenig  etwas  verdünnter  Salzsaure  auf  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  concentrirter  Goldchloridlösung.  Den 
erhaltenen  Niederschlag  prefst  man  stark  aus,  löst  ihn  wieder 
in  möglichst  wenig  heifsen  Wassers  und  lafst  durch  Erkalten 
krystallisiren.  Die  von  der  Mutterlauge  durch  Auspressen 
befreiten  Krystalle  sind  rein. 

Die  Goldchloridverbindung  der  salzsauren  Basis  ist  sehr 
schön  goldglänzend  und  bildet  nadeiförmige  oder  langge- 
streckte blatterige  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroscop  ab 
rhombische  Tafeln  mit  einem  Winkel  von  circa  80°  (im  Mittel 
mehrerer  Messungen) ,  oder  als  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei 
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Winkeln  von  94a  und  vier  von  133°  erscheinen.  Bei  ge- 
nauerer Untersuchung  erkennt  man  die  Krystalle  als  schiefe 
rhombische  Prismen  mit  Winkeln   von  nicht  voll  94° ,  deren 

0 

scharfe  Prismenkante  stets  sehr  stark  abgestumpft  ist  (diefs 
ist  die  Ursache  der  Tafelform  der  Krystalle)  und  auf  deren 
stumpfer  Prismenkante  eine  schiefe  Endfläche,  wie  es  scheint, 
gerade  und  zwar  unter  einem  Winkel  von  80°  aufgesetzt  ist. 
In  Wasser  ist  dieser  Körper  schwer  löslich,  in  heifsem  merk- 
lich leichter.  Alkohol,  selbst  heifser,  löst  ihn  allerdings 
schwerer  als  .Wasser;  indessen  wird  doch  eine  concentrirte 
wasserige  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt  und  Aether 
scheidet  aus  dieser  Lösung  ebenfalls  das  Salz  nicht  aus. 
Wie  schon  erwähnt,  setzt  dieses  Gemisch  nach  längerer  Zeit 
die  salzsaure  Verbindung  der  Basis  ab.  In  reinem  Aether 
ist  die  Verbindung  unlöslich. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz,  welche  wasser- 
frei ist  und  im  lufttrockenen  Zustande  bei  100°  C.  kaum  an 
Gewicht  verliert,  habe  ich  durch  eine  Goldbestimmung  fest- 
gestellt. 

0,2616  Grm.  derselben  hinterliefsen  geglüht  0,0941  Gold,  entspre- 
chend 37,40  pC. 

Die  Verbindung  €öH18N408,  C1H  +  AuCl8  mufs  enthalten  37,19  pC. 
Gold. 

Das  Triglycolamidsäuretriamid  ist  nach  diesen  Versuchen 
eine  einsäurige  Basis,  obgleich  es  vier  Atome  Stickstoff  ent- 
hält,  welche  alle  vier  nicht  unmittelbar  mit  Sauerstoff,  son- 
dern unmittelbar  nur  mit  Wasserstoff  oder  Radicalen  verbun- 
den sind.  Man  hätte  vermuthen  können,  dafs  es  eine  vier- 
säurige  Basis  sei.  Allein  es  sind  Beispiele  davon  zur  Genüge 
bekannt,  dafs  ammoniakartige  Körper,  in  welchen  der  Was- 
serstoff des  Ammoniaks  durch  sauerstoffhaltige  Radicale  er- 
setzt ist,  nicht  mehr  basische  Eigenschaften  besitzen.  Es 
sind  namentlich  Amide  der  Säuren,  welche  hier  als  Beispiele 
angeführt  werden  können.    Indem  die  Triglycolamidsäure  i 

A.nanl.  4.  Ohem.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  18 
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ein  Amid  verwandelt  wird,  wird  also  dem  Product  nicht  die 
Fähigkeit  gegeben,  mehr  Saure  zu  binden,  als  die  Trigly- 
colamidsäure  selbst.  Allerdings  vereinigt  sich  diese  Saure 
mit  starken  Säuren  nur  unvollkommen,  so  daEs  eine  feste  Ver- 
bindung beider  nicht  dargestellt  werden  kann.  Aber  die 
basische  Natur  derselben  erhöht  sich  dadurch,  dafs  drei  Mole- 
cule  Hydroxyl  durch  drei  Moleeule  Amid  ersetzt  werden ,  in 
dem  Grade,  dafs  das  Product  dieser  Umsetzung  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen  mit  Säuren  eingeht. 

Wir  kennen  eine  ganze  Gruppe  von  Körpern,  deren 
Stickstoffanzahl  gröfser  ist  als  die  Anzahl  der  Molecule  ein- 
basischer Säuren,  welche  das  Molecul  derselben  binden  kann. 
Es  sind  diefs  die  Harnstoffe,  welche  im  Molecul  zwei  Atome 
Stickstoff  enthalten,  aber  sich  nur  mit  einem  Molecul  ein- 
basischer Säuren  zu  vereinigen  vermögen.  Auch  sie  ent- 
halten ein  sauerstoffhaltiges  RadicaL  Es  liegt  nahe,  zu  ver- 
suchen, die  Constitution  dieser  Körper  mit  der  des  Triglycol- 
amidsäuretriamids  in  Zusammenhang  zu  bringen,  und  in  der 
That  ist  nichts  leichter  als  diefs.  Aus  der  anzustellenden 
Betrachtung  ergiebt  sich  sogar  die  wahre  Constitution  der 
Harnstoffe  mit  Sicherheit. 

In  einer  früheren  Arbeit  *)  habe  ich  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  dem  Harnstoff,  weil  er  eine  einsäurige  Basis 
ist,  auch  eine  Formel  ertheilt  werden  müsse,  welche  dieses 
Verhalten  mit  darstellt.    Namentlich  erschien  mir  die  Formel 

^u4  damals  ihrer  Einfachheit  willen  empfehlenswert!!.    Ich 

war  mir  wohl  bewufst,  dafs  alle  die  damals  bekannten  Ver- 

|N(GO,  HH) 

hältnisse  der  Harnstoffe  ebensogut  die  Formel  NJH 


*)  Zeitschr.   für  die  gesammten  Naturw.  von  Giebel   und  Heintx 
Bd.  X,  8.  1  (1857). 
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zuliefsen.  Wie  gesagt,  nur  der  gröfseren  Einfachheit  willen 
zog  ich  damals  jene  Formel  vor,  indem  es  mir  aufserdem 
hauptsächlich  darauf  ankam,  zu  zeigen,  dafs  auch  ammonium- 
artige Radicale  an  Stelle  des  Wasserstoffs  des  Ammoniaks 
treten  können.  % 

Die  Constitution  des  Triglycolamidsäuretriamids  scheint 
mir  den  Entscheid  zu  bieten,  welche  dieser  beiden  Formeln 
die  richtige  ist.  Diefs  zu  beweisen,  will  ich  in  dem  Folgen- 
den versuchen. 

Wir  kennen  Harnstoffe,  welche  aus  dem  gewöhnlichen 
Harnstoff  so  entstehen,  wie  das  Aethylamin,  Methylamin, 
Diäthylamin  u.  s.  w.  aus  dem  Ammoniak.  Alle  diese  Körper 
bezeichnen  wir  mit  dem  Gattungsnamen  Harnstoff.  Charak- 
teristisch ist  für  dieselben,  dafs  sie,  ungeachtet  sie  zwei 
Atome  Stickstoff  enthalten,  nur  ein  Molecul  einbasischer  Säure 
binden.  Sie  enthalten  alle  das  zweiwerthige  Säureradical 
Carbonyl.  Offenbar  ist  es  ein  beschränkter  Standpunkt,  wenn 
man  nur  die  Körper  als  Harnstoffe  betrachtet,  welche  gerade 
dieses  zweiwerthige  Säureradical  enthalten.  Rationeller  ist 
es  offenbar/  alle  diejenigen  ammoniakartigen  Verbindungen, 
in  denen  ein  zweiwerthiges  Säureradical  vorhanden  ist  und 
welche,  obgleich  zwei  Atome  Stickstoff  enthaltend,  dennoch 
nur  einsäurig  auftreten,  Harnstoffe  zu  nennen. 

Eine  Verbindung  dieser  Art,  welche  an  Stelle  des  Car- 
bonyls  ein  anderes  zweiwerthiges  Säureradical  enthält,  mufs 
zum  Beispiel  entstehen,  wenn  der  Aether  des  Glycocolls, 
dessen  jodwasserstoffsaure  Verbindung  G.  v.  Schilling 
schon  dargestellt  hat,  der  aber  im  reinen  Zustande  noch 
nicht  bekannt  ist,  mit  Ammoniak  zersetzt  wird.  Zwar  habe 
ich  den  so  entstehenden  Körper  weder  näher  untersucht, 
noch  auch  überhaupt  bis  jetzt  dargestellt  Es  ist  aber  mit 
Sicherheit  vorauszusehen,  dafs  er  eben  so  gut,  wie  das  Tri- 
glycolamidsäuretriamid ,  einsäurig  ist.     Dieser  Körper  mufs, 

#  18* 
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{Gö 
NH4  &n?ehört,  der  Formel 

{G2H20 
»m      gemäfs  zusammengesetzt  sein.    Allein  andererseits 

mufs  er  zu  dem  Trigk^olamidsäuretriamid  notwendigerweise 
in  dem  Verhältnis  stehen , .  wie  das  Glycocoll  zur  Trigly  col- 
amidsäure.  In  dem  genannten  Triamid  mufs  aber  notwen- 
digerweise das  Radical  €2H20  innerhalb  des  Ammoniums 
enthalten  sein;  es  ist  daher  der  Schlufs  gerechtfertigt,  dafs 
diefs  bei  dem   Glycocollamid   ebenfalls  der  Fall  sein   mufs. 

{G2H2Q 
vu4      9  sondern 

NJH  an,  wahrend  dem  Trigly colamidsäuretriamid 

/  N(€*H*£,  HH) 

die  Formel  N{N(G3H2o,HH)  zukommt.      Jenes  ist  das  Ox- 

lN(G8H*£,  HH) 

äthylenammonamin,  dieses  das  Trioxäthylenammonamin.  Da 
nun  aber  der  Harnstoff  dem  Oxäthylenammonamin  ganz 
analog  zusammengesetzt  ist,  ja  sogar  diesem  ganz  analog, 
nämlich  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Urethane 
(Carbaminsaureäther)  gebildet  wird,  so  folgt  daraus,  dafs 
die    für    den   Harnstoff    einzig    anwendbare   Formel   ist   : 

|N(€a,HH) 

N{H  .    Der  Harnstoff  ist  das  Carbammonamin ,   das 

Amid  der  Carbaminsäure ,  wie  das  Oxäthylenammonamin  das 
Amid  des  Glycocolls,  der  Oxäthylenammsaure. 

Um  dieser  Deduction  die  volle  Beweiskraft  zu  geben,  ist 
noch  der  Nachwels  erforderlich,  dafs  der  Aether  des  Glyco- 
colls unter  dem  Binflufs  des  Ammoniaks  wirklieh  das  ein- 
säurige  Oxäthylenammonamin  liefert.  Die  Vorberatungen  zu 
den  Versuchen,  mit  Hülfe  welcher  dieser  experimenteile  Be- 
weis geliefert  werden  kann,  habe  ich  bereits  getroffen  und 
hoffe  ifch  bald  Mfttheitang  -  Ober  die  Resultate  derselben 
machen  zu  können. 
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Wenn  man  den  Begriff  der  Harnstoffgruppe  in  der  Weise 
erweitert,  wie  ich  so  eben  angedeutet,  so  ist  voraussichtlich 
eine  sehr  grofse  Zahl  neuer  Harnstoffe  darstellbar.  '  Die 
Aether  derjenigen  Amidsäuren,  welche  einbasische  Sauren 
sind,  oder  wenigstens  weniger  leicht  zweibasische  Verbin- 
dungen bilden  können,  werden  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak in  alkoholischer  Lösung  in  Harnstoffe  übergehen. 
Wenn  an  Stelle  des  Ammoniaks  ein  oder  «in  anderes  Glied 
der  grofsen  Reihe  der  Ammoniakbasen  bei  dieser  Zersetzung 
angewendet  wird,  so  werden  aufser  dem  Säureradical  auch 
Alkoholradical  enthaltende  neue  Harnstoffe  entstehen  müssen. 

4 

Halle,  den  6.  August  1866. 


12)    Ueber  einige  Wismuthverbindungeii ; 
von  Wilh.  Lüddecke,  stud.  pharm. 


Von  Heintz*)  war  behauptet  worden,  dafsdie  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  in  den  Wismuthverbindungen  der- 
selben durch  Kochen  mit  Aetzbaryt,  Neutralisation  mit 
Kohlensäure,  Fällung  des  im  Filtrate  enthaltenen  Baryts  mit 
Schwefelsäure  und  Wägung  des  gefällten  schwefelsauren 
Baryts  keine  genauen  Resultate  «liefere.  Gegen  diese  Be- 
hauptung sprechen  Erfahrungen  von  Rüge  **),  der  behaup- 
tet, dafs  diese  Methode  sehr  wohl  brauchbar  sei,  und  dafs 
sie  dann  scharfe  Resultate  liefere,  wenn  man  nur  die  Mischung 
des  salpetersauren  Salzes  mit  Barythydrat  so   lange  kocht, 


*)  Poggend.  Ann.  LXI1I,  84  * 
**)  Jottni.  f.  pract  Chemie  XCVI,  115* 


278      Lüddecke j  über  einige  Wismiähverbindungen.        * 

bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  vollkommen  gelb  er- 
scheint. 

Ich  habe  die  Angabe  von  Rüge  geprüft  und  sie  voll- 
kommen begründet  gefunden. 

Beispielsweise  führe  ich  für  die  Brauchbarkeit  jener 
Methode  die  Analyse  des  neutralen  salpetersauren  Wismuth- 
oxyds  an. 

1)  1,3385  Grm.  gaben  0,980  schwefelsauren  Baryt. 

2)  2,834  Grm.  gaben  1,127  Wismuthoxyd. 

gefanden  berechnet 

Salpetersäure  33,93  33,4       3  N205 

Wismuthoxyd  48,29  47,9       1  J8i803 

Wasser  (Verlust)        17,49  18,6     10  H*0 

100,00. 

Von  .den  salpetersauren  Verbindungen,  welche  ich  zur 
Prüfung  dieser  Methode  der  Bestimmung  der  Salpetersaure 
in  den  Verbindungen  derselben  mit  dem  Wismuthoxyde 
aufserdem  noch  benutzt  habe,  will  ich  noch  des  von  Rüge 
zuerst  dargestellten  halb -salpetersauren  Salzes  Erwähnung 
thun.  Es  wurde  durch  fortgesetztes  Kochen  des  neutralen 
salpetersauren  Wismuthoxyds  mit  stets  neuem  Mengen  Was- 
ser, bis  letzteres  weder  Wismuthoxyd  noch  Salpetersaure 
aufnahm,  erhalten.  Dieses  Salz  hat  in  der  That  eine  constante 
Zusammensetzung,  wie  die  folgende  Vergleichung  der  Resul- 
tate meiner  Analysen  desselben  mit* den  von  Rüge  erhalte- 
nen, so  wie  mit  den  berechneten  Zahlen  zeigt. 

1)  2,599  Grm.  gaben  2,282  Wismuthoxyd. 

2)  0,704  Grm.  lieferten  0,156  schwefelsauren  Baryt. 

Lüddecke  Rüge  berechnet 

Wismuthoxyd  87,80  87,96  88,04  -    2  Bi*Os 

Salpetersäure  10,27  10,28  10,26       1  N*Oö 

Wasser  (Verlust)  1,98 1^92 1,71       1  H*^ 

100,00  100,16  100,00. 

Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  einiger  Wismuth- 
verbindungen ,  besonders  des  schwefelsauren  Wismuthoxyd- 
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Kalfs  von  W.Heintz*),  habe  ich  die  Darstellung  und  Ana- 
lyse des  schwefelsauren  Wismuthoxyd -Ammoniaks  unter- 
nommen. Die  Lösung  von  109  Theilen  Wismuth  in  100  Thei- 
Ien  Salpetersäure  wurde  mit  einer  Lösung  von  saurem 
schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt,  und  zwar  auf  ein  Atom 
salpetersaures  Wismuthoxyd  drei  Atome  saures  schwefelsaures 
Ammoniak.  Das  sofort  entstandene  kristallinische  Salz 
wurde,  da  es  durch  Wasser  zersetzt  wird,  nur  durch  Ab- 
pressen von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit.  Es  enthielt 
Wismuthoxyd,  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  Wasser,  aber 
keine  Salpetersäure.  —  Später  stellte  sich  übrigens  heraus, 
dafs  man  auch  bei  Anwendung  eines  stärkeren  Ueberschusses 
des  Ammoniaksalzes  dieselbe  Verbindung  erhält. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wurde  das  Wismuthoxyd 
aus  salpetersaurer  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  aus- 
gefällt und  dann  geglüht. 

Die  Ammoniakbestimmung  wurde  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge und  Ueberdestilliren  des  Ammoniaks  in  titrirte  Oxal- 
säure ausgeführt.  > 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wurde  zu- 
erst das  Wismuthoxyd  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  darauf  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  gefällt ,  nachdem  das  Filtrat  auf  ein  kleines 
Volum  verdampft  war,  um  den  grofsen  Ueberschufs  an  Salz- 
säure zu  entfernen. 

Die  Wasserbestimmung  endlich  geschah  durch  Trocknen 
bei  110°  C. 

Die  Resultate  der  einzelnen  Bestimmungen  sind  folgende  : 

1)  0,8775  Grm.  Substanz  ergaben  0,4135  Wismuthoxyd. 

2)  Das  in  1,175  Grm.   enthaltene  Ammoniak  wurde  durch   8  CG. 

Oxalsäurelösung  (1  GC.  =  0,005117  NH8)  gesättigt. 


*)  Poggend.  Annal.  LXIII,  55/ 


280     Lüddecke,  über  ewige  Wismuthverbindungen. 

» 

S)  6,801  Grm.  verloren  bei  110°  C.  1,000  an  Gewicht;  zur  Sätti- 
gung des  daraus  erhaltenen  Ammoniaks  wurden  40  CC. 
Oxalsäurelösung  verbraucht. 

4)  2,205  Grm.  gaben  2,0895  schwefelsauren  Baryt 

5)  1,8065  Grm.  gaben  1,198  schwefelsauren  Baryt. 

Hiernach  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

1)        2)       8)        4)    -     5)      Mittel  berechnet 
Wismutltfxyd     47,12     —       —        —        ~       47,12       47,8  1  Bi203 

Ammoniumoxyd  —      5,32     4,97       —        —         5,15        5,3  1  (NH4)20 

Schwefelsäure       —        —        —     32,56    31,50     32,03       32,7  4  SO8 

Wasser  —        —     15,87      —        —        15,87       14,7  8H20 

100,17     100,0. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  also  : 

Bi,  NH4!**     +  4  HJ^ 

und  hat  diese  Verbindung,  unähnlich  dem  entsprechenden 
Kalisalze,  nur  ein  Atom  schwefelsaures  Alkali. 

Der  etwas  zu  hohe  Wassergehalt  erklärt  sich  leicht 
dadurch,  dafs  das  Salz,  da  es  nur  abgeprefst  werden  konnte, 
notwendiger  Weise  etwas  saures  schwefelsaures  Ammonium- 
oxyd enthalten  mufste,  welches  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an- 
zieht Das  Salz  krystallisirt  in  regelmässigen  sechsseitigen 
Tafeln;  es  ist  leicht  löslich  in  Chlorwasserstoff-  und  Salpeter- 
saure, dagegen  schwerer  löslich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  heifsen  verdünnten  Säuren.  Mit  kalter  Essigsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  in  Berührung 
gelassen,  löst  sich  ein  Theil  der  Verbindung.  Erhitzt  man 
diese  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  Salz  ab,  welches  eine  von 
dem  eben  beschriebenen  verschiedene  Krystallform .  hat. 
Während  jenes  sechsseitige  Tafeln  bildet,  krystallisirt  dieses 
in  mikroscopischen ,  aber  schön  ausgebildeten  nadeiförmigen 
Kry  stallen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  aus  der  essigsauren 
Lösung  erhaltenen  Verbindung  wurde  dieselbe  zwischen 
Fliefspapier  geprefst. 
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Das  Wismuthoxyd  wurde  aus  salzsaurer  Lösung  mittelst 
Schwefelwasserstoff  als  Bi2S3  ausgefällt  und  als  solches  ge- 
wogen» und  die  Schwefelsaure  im  Filtrate  bestimmt.  Das 
qualitativ  nachgewiesene  Wasser  wurde  durch  den  Verlust 
bestimmt. 

1)  0,276  Grm.  ergaben  0,211  Schwefelwismuth  und  0,188  schwe- 

felsauren Baryt*). 

2)  0,290  Grm.  gaben  0,203  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Zusammensetzung  ist  daher  folgende  : 

1)  2)  bereebnet 

Wismuthoxyd  69,53  —  68,44       1  Bi2^3 

Schwefelsäure  23,49         24,03  23,60      2  SO8 

Wasser  (Verlust^       6,98  —  7,96      3  H'O 

100,00  100,00. 

Die  Verbindung  ist  das  zweifach-schwefelsaure  Wismuth- 
oxyd mit  der  Formel  S^  H1g8  +  Jlo. 

Der  durch  kalte  Essigsäure  nicht  gelöste  Rückstand 
zeigte  unter  dem  Hikroscope  ebenfalls  die  nadeiförmigen 
Krystalle  des  zweifach -schwefelsauren  Wismuthoxyds;  die 
Analyse  ergab  dasselbe  Resultat,  nämlich  : 

1,1595  Grm.  gaben   0,786  Wismuthoxyd    und  0,840  schwefelsauren 
Baryt. 

Es  ergiebt  sich  daraus  folgende  Zasammensetzung  : 

gefunden  bereebnet 

Wismuthoxyd  67,79  68,4*4      1  Bi*Q8 

Schwefelsäure  24,89  23,60       2  SO3 

Wasser  (Verlust)        7,32  7,96      3  #H20 

100,00  100,00. 


*)  Die  Wismuthoxydmenge  ist  ohne  Zweifel  defshalb  etwas  zu  hoch 
ausgefallen,  weil  versÄumt  worden  war,  vor  dem  Einleiten  des 
Schwefelwasserstoffs  die  Luft  aus  der  salzsauren  Lösung,  sowie 
nach  dem  Einleiten  den  Schwefelwasserstoff  durch  einen  Kohlen- 
saurestrom  zu  entfernen. 
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Die  Schlußfolgerung  aus  diesen  Resultaten  ist  also,  dafs 
das  schwefelsaure  Wismuthoxyd -Ammoniak  .durch  verdünnte 
Sauren  in  saures  schwefelsaures  Ammoniak  und  zweifach- 
schwefelsaures Wismuthoxyd  zerlegt  wird.  Das  letzt- 
genannte Salz  zersetzt  sich  langsam  durch  fortgesetztes 
Kochen  mit  immer  neuen  Mengen  Wasser  in  einfach-schwe- 
felsaures Wismuthoxyd.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das 
Doppelsalz  übrigens  auch  durch  Kochen  mit  Wasser. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  schwefelsaure  Wis- 
muthoxyd -  Ammoniak,  habe  ich  auch  das  schwefelsaure  Wis- 
muthoxyd-Natron  dargestellt,  nämlich  durch  Versetzen  einer 
salpetersauren  Lösung  von  Wismuth  mit  einer  Salpetersäuren 
Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Natron,  und  zwar  wur- 
den auf  1  Atom  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  3  Atome 
saures  schwefelsaures  Natron  angewendet.  Heintz  giebt  in 
seiner  oben  citirten  Abhandlung  an,  dafs  das  Natronsalz  nicht 
auf  diese  Weise  dargestellt  werden  könne.  Bei  Anwendung 
ziemlich  concentrirter  Lösungen  bildet  sich  jedoch  auch  das 
Natron -Wismuthdoppelsalz  der  Schwefelsäure  sofort.  Es 
fallt  in  schön  ausgebildeten  prismatischen  mikroscopischen 
Krystallgruppen  zu  Boden.  Die  von  dem  Salze  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Spuren  von  Wismuthoxyd.  Die 
quantitativen  Bestimmungen  von  Wismuthoxyd,  Wasser  and 
Schwefelsäure  wurden  auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  Am- 
moniaksalze, ausgeführt;  das  Natron  wurde  als  neutrales 
schwefelsaures  Natron  bestimmt. 

1)  0,8735  Grm.  Substanz   gaben  0,408  Wismuthoxyd  und  0,9805 

schwefelsauren  Baryt. 

2)  1,536  Grm.    verloren    beim  Trocknen   bei    110°  C.    0,061    and 

lieferten  nach  Abscheidung  des  Wismuths  durch  Schwefel- 
wasserstoff 0,381  schwefelsaures  Natron. 

Eine  andere  Quantität  des  schwefelsauren  Wismuthoxyd- 
Natrons  hatte  ich  dargestellt  durch  Eingiefsen  der  salpeter- 
sauren Wismuthoxydlösung  in  sehr  bedeutend  überschüssiges 
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saures  schwefelsaures  Natron  (in  Salpetersäure  gelöst).    Die 
Resultate  der  Analyse  dieses  Salzes  waren  : 

1)  1,273  Grm.  gaben  0,6055  Wismuthoxyd. 

2)  1,6065  Grm.  gaben  1,830  schwefelsauren  Baryt. 

8)     2,5355  Grm.  verloren  durch  Trocknen  bei  110°  C.  0,0295. 

4)     1,248  Grm.    gaben    0,5996  Schwefolwismuth   und   im    Filtrate 
0,326  schwefelsaures  Natron. 

Hieraus  ergiebt  sich  Folgendes  im  Mittel  v: 

I.  II. 

Wismuthoxyd  46,71  47,80 

Schwefelsäure  38,54  39,11 

Wasser  3,97  1,16 

Natron  10,82  11,70 

100,04  99,47. 

M 

Läfst  man  bei  der  Beurtheilung  der  Resultate  der  Ana- 
lysen dieser  beiden  Salze  das  Wasser  aufser  Betracht,  dessen 
Quantität  je  nach  der  Menge  des  bei  dem  Abpressen  ruck- 
ständigen und  dem  Salze  beigemengt  bleibenden  sauren 
schwefelsauren  Natrons  variiren  kann,  so  erhält  man  fol- 
gende procentische  Werthe  : 

I.  II.  Mittel        berechnet 

Wismuthoxyd       48,62  48,62  48,62  50,60     2  Bi203 

Schwefelsäure       40,12  39,78  39,95  39,26    9S08, 

Natron  11,26  11,60  11,43  10,14    3  Na2G 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  eine  con- 
stante  ist,  ergiebt  sich  aus  der  nahen  Uebereinstimmung  der 
Analysen  der  beiden  unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen 
entstandenen  Salze.  Allerdings  ist,  verglichen  mit  der  Formel, 
die  Wismuthmenge  zu  gering  gefunden  worden.  Diefs  ist 
«aber  auch  nicht  anders  möglich;  da  die  Salze  in  Gegenwart 
eines  starken  Ueberschusses  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefelsaurem  Natron  entstanden  sind,  und  die 
Mutterlauge  allein    durch   Abpressen    hat   entfernt  werden 
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können.    Ich  glaube   daher   mit  Bestimmtheit  behaupten  zu 
können ,  dafs  die  Formel  für  dieses  Salz  ist  :  k.4  v^ef Ö-18. 

Es  kann  als  eine  Verbindung  von  zwei  Moleculen  des 
neutralen  schwefelsauren  Wismuthoxyds  mit  drei  Moleculen 
schwefelsauren  Natrons  betrachtet  werden. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  Kali- ,  Natron- 
und  Ammoniakdoppelsalzes ,  so  ergiebt  sich,  dafs  sie  fcwar 
alle  das  neutrale  schwefelsaure  Wismuthoxyd  enthalten,  dafs 
aber  dennoch  alle  drei  verschieden  constituirt  sind.  Wäh- 
rend das  Kalisalz  auf  drei  Molecule  des  schwefelsauren  Kali's 
nur  ein  Molecul  neutralen  schwefelsauren  Wismuthoxyds  ent- 
hält, finden  sich  in  dem  Natronsalze  auf  drei  Molecule 
schwefelsauren  Natrons  zwei  Molecule  und  in  dem  Ammonium- 
salze auf  drei  Molecule  des  schwefelsauren  Ammoniumoxyds 
drei  Molecule  des  Wismuthsalzes. 

Halle,  den  8.  August  1866. 


Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation 
der  sulfobenzolsanren  Salze ; 

von  J.  Stenhouse*). 


Erste  Mittheilung. 

Reinigung  des  Benzols.  —  Da  die  meisten  als  Benzol 
kauflichen  Präparate,  selbst  wenn  rectificirt,  aufser  dem  Toluol 
und  anderen  Homologen  des  Benzols  noch  Verunreinigungen 


*)  Proceedings  of  tbe  London  Royal  Society  XIV,  351  (dieser  Ge- 
sellschaft vorgelegt  am  14.  Juni  1865). 
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enthalten,  so  habe  ich  es  im  Allgemeinen  als  nöthig  befun- 
den, das  Benzol  vor  der  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Sulfobenzolsaure  einer  Reinigung  zu  unterwerfen.  Das  käuf- 
liche, zwischen  80  und  90°  siedende  Benzol  wurde  mit  etwa 
Vao  seines  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und 
8  bis  10  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter 
langer  Kühlröhre  digerirt.  Auf  diese  Art  wurde  eine  be- 
trachtliche Menge  von  den  in  dem  rohen  Benzol  enthaltenen 
Verunreinigungen  in  eine  schwarze  gallertige,  im  Aussehen 
der  bei  der  Darstellung  von  ölbildendem  Gas  erhaltenen 
ähnliche  Blasse  umgewandelt,  während  schweflige  Säure  sich 
entwickelte  und  das  unreine  Benzol  eine  röthlich  -  braune 
oder  dunkel -purpurne  Farbe  pnnahm.  Es  wurde  von  der 
schwarzen  Masse  getrennt,  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser 
gewaschen,  und  noch  ein-  oder  zweimal,  kürzere  Zeit  als 
das  erste  Mal,  mit  concentrirter  Säure  erhitzt,  bis  es  nicht 
mehr  durch  frische  Säure  dunkel  gefärbt  wurde.  Bei  diesen 
Operationen  verliert  das  Benzol  10  bis  20  pC.  an  Gewicht, 
je  nach  der  Menge  vorhandener  Verunreinigungen,  und  kleine 
Mengen  Sulfobenzolsaure  bilden  sich. 

Umwandlung  des  Benzols  zu  Sulfobenzolsaure.  ~  Diese 
Säure  kann  nach  dem  von  Mit  seh  er  lieh  angegebenen  Ver- 
fahren dargestellt  werden,  nämlich ,  durch  Zusatz  von  Benzol 
zu  rauchender  Schwefelsäure,  die  in  einem  Kolben  enthalten 
ist,  so  lange  es  sich  löst,  unter  Umschütteln  und  häufiges 
Abkühlen.  Ungeachtet  Mitscherlich  angieb t  *) ,  dafs  es 
ihm  ebensowenig  wie  Faraday  gelungen  sei,  das  Benzol 
mit  gewöhnlicher  starker  Schwefelsäure  zu  vereinigen,  habe 
ich  es  doch  rathsam  gefunden ,  wenn  es  sich  umr  die  Dar- 
stellung grofser  Mengen  von  Sulfobenzolsaure  handelt ,   das 


>)  Pogg.  Ann.  XXXI,  284. 
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gereinigte  Benzol  mit  gewöhnlicher  käuflicher  Saure  zu  be- 
handeln. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  gereinigtes  Benzol,  im 
Verhältnisse  von  etwa  4  Vol.  der  ersteren  auf  5  Vol.  des 
letzteren,  wurden  zusammen  in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter 
langer  Kühlröhre  auf  dem  Sandbad  8  bis  10  Stunden  lang 
erhitzt.  Der  Kolben,  in  welchem  man  diese  Erhitzung  vor- 
nimmt, mufs  im  Verhältnisse  zu  der  Menge  des  angewen- 
deten Benzols  sehr  grofs  sein,  so  dafs  die  Einwirkung  der 
Säure  auf  einer  grofsen  Oberfläche  vor  sich  geht  *). 

Sulfobenzolsaure  Salze.  —  Die  nach  einer  der  eben  ge- 
nannten Methoden  erhaltene  rohe  Sulfobenzolsaure  wurde 
von  dem  nicht  in  Verbindung  getretenen  Benzol  getrennt, 
und  Wasser,  etwa  das  20  fache  Volum  von  dem  der  ursprüng- 
lich angewendeten  Schwefelsäure,  zu  ihr  gesetzt.  Diese  Lö- 
surig,  in  welcher  eine  geringe  Menge  Sulfobenzid  Ci2H10SO2 
suspendirt  war,  wurde  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt,  mit  koh- 
lensaurem Calcium  neutralisirt,  mit  weiteren  10  Theilen  Wasser 
verdünnt,  und  nach,  wenige  Minuten  lang  andauerndem  Sie- 
den das  schwefelsaure  Calcium  abfiltrirt.  Das  klare ,  nur 
schwach  gefärbte  Filtrat  ist  eine  Lösung  von  sulfobenzohaurem 
Calcium  CaC6H5S03,  aus  welcher  das  Salz  durch  angemes- 
sene Concentration  erhalten  werden  kann.  In  ähnlicher  Weise 
wie  das  Calciumsalz,  durch  Anwendung  von  kohlensaurem 
Baryum  an  der  Stelle  des  kohlensauren  Calciums,  kann  auch 
das  sulfobenzolsaure  Baryum  dargestellt  werden.  Die  wtfo- 
benzolsauren  Salze  der  Alkalimetalle  werden  leicht  erhalten 
durch  Fällen  der  Lösung  des  Calciumsalzes  durch  das  koh- 
lensaure Salz  des  betreffenden  Metalls  und  Eindampfen  der 


*)  Ein  ähnliches  Verfahren  haben  Gerhardt  und  Chanoel  (Compt 
rend.  XXXV,  690)  für  die  Darstellung  des  Sulfophenylchlorids 
angewendet. 
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Lösung.  Nach  diesem  Verfahren  wurde  aus  gereinigtem 
Benzol  nahezu  das  Zweifache  seines  Gewichtes  an  sulfo- 
benzolsaurem  Natrium  erhalten.  Die  sulfobenzohauren  Balze 
von  Kupfer,  Zink  u.  a.  werden  am  Besten  in  der  Art  dar- 
gestellt, dafs  man  die  Lösung  des  Baryumsalzes  durch  Lö- 
sungen der  entsprechenden  schwefelsauren  Salze  fallt.  Das 
Kupfersalz  wird  in  den  Lehrbüchern*),  auf  Mitscherlich's 
Autorität  hin,  geewöhnlich  als  schöne  grofse  Krystalle  bil- 
dend beschrieben ;  ich  konnte  es ,  aus  wasseriger  wie  aus 
weingeistiger  Lösung,  nur  in  sehr  kleinen,  äufserst  löslichen 
Salzen  erhalten. 

Zersetzung  des  sulfobenzohauren  Natriums.  -*-  Das  Na- 
triumsalz wurde  gepulvert  und  vollständig  getrocknet  in  eine 
kupferne  Retorte  gebracht  und  der  trockenen  Destillation 
unterworfen;  in  der  Vorlage  verdichtete  sich  eine  ölige 
Substanz  und  eine  darüber  schwimmende  Schichte  Wasser, 
beträchtlich  viel  kohlensaures  und  etwas  schwefligsaures  Gas 
entwickelten  sich,  und  eine  kohlige  Substanz  und  kohlen- 
saures Natrium  blieben  als  Rückstand  in  der  Retorte.  Damit 
die  Operation  rasch  und  in  der  vorteilhaftesten  Weise  ver- 
laufe, darf  die  Menge  der  in  die  Retorte  gebrachten  Substanz 
25  bis  30  Grm.  bei  jeder  Destillation  nicht  übersteigen.  — 
Florentiner  Flaschen  können  angewendet  werden ,  aber  da 
sie  die  Wärme  schlechter  leiten  und  der  Siedepunkt  der 
ölartigen  Substanz  sehr  hoch  liegt,  ist  das  Resultat  nicht  so 
günstig.  Wenn  die  Destillation  in  einer  kupfernen  Retorte 
in  geeigneter  Weise  geleitet  wird,  giebt  das  getrocknete 
Natriumsalz  1U  bis  Vö  Seines  Gewichtes  an  rohem  Oel. 

Das  rohe  Oel  wurde  von  der  überstehenden  Schichte 
Wasser  getrennt  und  in  einer  mit  einem  Thermometer  ver- 


*)  Gmelin's   Handbuch  V,    638;     Gerhardts   Chimie   organique 
III,  72. 
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sehenen  Retorte  destillirt.  Es  begann  bei  80°  zu  sieden,  und 
der  Siedepunkt  stieg  dann  langsam  auf  110°;  das  zwischen 
diesen  Temperaturen  Uebergehende  bestand  aus  einer  kleinen 
Menge  Wasser  und  Benzol.  Als  alles  Wasster  übergegangen 
war,  stieg  der  Siedepunkt  sehr  rasch  auf  290°,  bei  welcher 
Temperatur  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  überdestillirte, 
unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  theerigen  Rückstandes  üt 
der  Retorte.  Dieser  schwarze  Rückstand  gab  bei  stärkerem 
Erhitzen  eine  weitere  Menge  einer  öligen  Substanz,  welche 
bei  der  Rectification  zuerst  Etwas  ron  dem  bei  290°  sieden- 
den Körper  gab,  und  oberhalb  300°  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  derselben  eine 
kleine  Menge  von  Krystallen  ausschied.  Die  zwischen  290 
und  300°  siedende  Flüssigkeit  betrug  etwa  %  des  Gewichtes 
des  rohen  Oels. 

Die  bei  der  Rectification  zwischen  290  und  300°  über- 
gegangene ölige  Substanz  wurde  noch  einmal  destillirt,  wo 
fast  Alles  bei  292,5°  überging  und  der  Siedepunkt  in  be- 
merkenswerther  Weise  constant  blieb.  Nach  einer  noch- 
maligen Rectification  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 
wurde  die  Substanz  der  Analyse  unterworfen;  der  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  wurde  durch  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  und  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas,  der 
Schwefelgehalt  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natrium  und 
Quecksilberoxyd  bestimmt.  Die  gefundenen  Resultate  ent- 
sprechen der  Formel  C12H10S. 

berechnet  gefunden 

C«        144  77,41  77,25     76,98       —  — 

H10         10  5,38  5,38      5,38        —  - 

S  32  17,20  —         —       17,48    17,51 

186  99,99. 

Die  aus  diesen  Analysen  abzuleitende  Formel  CnHi0S 
ist  die  des  Phenylsulfids  oder  eines  mit  demselben  isomeren 
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Körpers.  Wenn  rein  ist  diese  Verbindung  fast  farblos,  nur 
eine .  sehr  schwache  gelbliche  Färbung  zeigend ,  und  von 
aromatischem  aber  etwas  lauchartigem  Geruch.  Sie  besitzt 
starkes  Lichtbrechungsvermögen ,  das  specifische  Gewicht 
1,119  und  den  Siedepunkt  292,5°.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist,  aus  welcher  Lösung 
sie  sich  bei  dem  Abkühlen  derselben  theilweise  ausscheidet, 
und  mischbar  nach  allen  Verhältnissen  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Platinchlorid  vermischt  einen  schwachen  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  bei  dem  Stehen  zu  einem  röthlich  gefärbten 
Oele  wird.  Salpetersaures  Silber  und  Quecksilberchlorid 
geben  keinen  Niederschlag. 

Bei  der  Behandlung  dieser  Verbindung  mit  Schwefelsäure 
löste  sie  sich  in  kleiner  Menge  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
welche  bei  gelindem  Erwärmen  eine  schöne  Purpurfarbe  an- 
nahm; bei  stärkerem  Erwärmen  verschwand  diese  Färbung, 
die  ganze  Menge  der  öligen  Verbindung  löste  sich  und  es 
wurde  eine  Flüssigkeit  von  schwacher  grünlich -schwarzer 
Färbung  erhalten.  Bei  dem  Verdünnen  dieser  Lösung  mit 
vielem  Wasser  wurde  sie  fast  farblos,  und  bei  der  Neutra- 
lisation mit  kohlensaurem  Calcium  gab  sie  aufser  schwefel- 
saurem Calcium  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Calcium- 
salz-  einer  organischen  Säure.  Bei  starkem  Erhitzen  schwärzte 
sich  die  Lösung  der  öligen  Verbindung  in  Schwefelsäure, 
und  entwickelte  sie  schwefligsaures  Gas.  Lösungen  der  Al- 
kalien, wässerige  sowohl  als  alkoholische,  wirken  auf  die 
ölige  Verbindung  nicht  ein;  aber  bei  dem  Erhitzen  dieser 
Verbindung  mit  festem  Aetzkali  wurde  sie  zersetzt  unter 
Bildung  von  Producten,  mit  deren  Untersuchung  ich  be- 
schäftigt bin. 

Einwirkung  oxydir ender  Agentien  auf  Phenyhulßd ;  Sul- 
fobenzolen.  —    Bei  dem  Zusammenbringen   der  öligen  Ver- 

/Lnnal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  19 
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bindung  C12H10S  mit  starker  Salpetersäure  erfolgte  eine  sehr 
heftige  Einwirkung,  unter  reichlicher  Entwicklung  salpe- 
triger Dampfe.  Das  Gemische  wurde  dann  1  bis  2  Stunden 
unter  zeitweiser  Zufügung  frischer  Salpetersäure  gekocht, 
und  die  so  erhaltene  Lösung  in  eine  grofse  Menge  Wasser 
gegossen,  wobei  eine  bkfsgelbe  krystallinische  Masse  aus- 
geschieden wurde.  Diese  wurde  nach  vollständigem  Aus- 
trocknen gepulvert  und  zur  Beseitigung  einer  kleinen  Menge 
eines  anhängenden  Oeles  mit  Aether  gewaschen,  und  das 
theilweise  gereinigte  Product  wurde  noch  1-  bis  2  mal  aus 
Benzol  und  dann  mehrmals  aus  Weingeist  mnkrystaHisirt, 
und  die  zuerst  sich  ausscheidenden  Portionen  wurden  be- 
sonders gesammelt.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Substanz 
in  schönen,  dem  monoktinometrischen  System  angehörigen 
Krystallen  im  Zustande  vollkommener  Beiniroit  erhatten,  wäh- 
rend in  den  Mutterlaugen  eine  grofse  Menge  derselben  Sub- 
stanz zusammen  mit  einem  zweiten  Körper  blieb ,  welcher  in 
langen  Nadeln  krystallisirt,  übrigens  nur  einen  unbeträcht- 
lichen Theil  des  Ganzen  ausmachte. 

Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  die  oben  beschriebene, 
in  monoklinometrischen  Prismen  krystallisirende  Substanz  zu- 
erst dargestellt,  aber  später  habe  ich  ein  anderes  Verfahren 
angewendet,  nach  welchem  man  sie  leichter  und  viel  reiner 
erhält.  10  Gewichtsth.  Wasser,  5  concentrirte  Schwefelsäure 
und  2  Phenylsulfid  wurden  in  einem  mit  langer  Kdhlröhre 
versehenen  Kolben  erhitzt  und  dem  Gemische  während  des 
Siedens  3  Gewichtsth.  saures  chromsaures  Kalium  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  zugesetzt.  Dann  wurde  das  Dige- 
riren  20  bis  30  Minuten  lang  fortgesetzt  und  das  Gemische 
erkalten  gelassen.  Die  grüne  Flüssigkeit  wurde  von  der 
ausgeschiedenen  Krystallmasse  abgegossen  und  letztere,  nach- 
dem sie  zur  Entfernung  von  Schwefelsäure  mit  Wasser  aus- 
gekocht worden  war,  getrocknet.    Die  fast  reine  Substanz 
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wurde  dann  einmal  aus  Benzol  und  einmal  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  und  so  in  glänzenden,  vollkommen  reinen  Krystallen 
erhalten.  Eine  Spur  von  der  oben  erwähnten  zweiten ,  in 
langen  Nadeln  krystallisfrenden  Substanz  wurde  in  der  Mut- 
terlauge von  der  Krystallisation  aus.  Benzol  gefunden.  — 
Nach  diesem  letzten  Verfahren,  welches  dem  auf  Anwen- 
dung von  Salpetersäure  beruhenden  weit  vorzuziehen  ist,  gab 
die  rectificirte  ölige  Verbindung  ein  dem  ihrigen  gleiches 
Gewicht  an  Krystallen. 

Die  Substanz  wurde  in  derselben  Weise  wie  das  Phenyl- 
sulfid  analysirt ;  die  för  die  Analysen  III ,  IV  u.  V  verwendete 
Substanz  war  mittelst  Salpetersaure ,  die  für  die  Analysen  I, 
II  und  VI  verwendete  mittelst  ehromsauren  Kaliums  und 
Schwefelsäure  dargestellt.  Die  bei  den  Analysen  erhaltenen 
Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  Ci2Hi0SO2. 


berechnet 

i 

gefunden 

I. 

IL 

III.         IV. 

V. 

VI. 

c18 

144 

66,06 

66,18 

65,75 

65,97        — 

— 

— 

Hjo 

10 

4,59 

4,73 

4,62 

4,96       — 

— 

— 

s 

82 

14,68 

— 

— 

-       14,74. 

14,59 

14,89 

o, 

32 

14,68 

218  lOOkOl. 

Die  Formel  Ci2H10SO2  ist  dieselbe,  wie  die  von  Mit- 
scher lieh's  Srifobenzid  oder  des  Sulfobenzens.  Doch  ist 
die  eben  besprochene  Substanz  von  dem  Sulfobenzid  nach 
ihren  chemischen  und  physikalische»  Eigenschaften  ganz  ver- 
schieden ;  ich  will  sie  defshalb  vorläufig  als  Sulfobenzolen 
bezeichnen. 

Diese  Substanz  bildet  schief-rhombische  Prismen,  welche 
namentlich  bei  der  Krystallisation  aus  Benzol  oft  beträchtlich 
grofs  erhalten  werden.  Die  nach  beiden  oben  besprochenen 
Verfahren  erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  meinen  Freund 
Charles  Brooke  gemessen;  welcher  für  beiderlei  Krystalle 

19* 
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dieselbe  Form  und  dieselben  Winkel  fand*).  Sie  ist  ziem- 
lich löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  lqslich  in  heifsem  Wein- 
geist, und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  letzteren  Lö- 
sung in  einer  Krystallisation  ab.,  welche  der  von  chlorsaurem 
Kalium  sehr  ähnlich  ist.  Sie  ist  auch  löslich  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  und  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser, 
aus  welcher  Lösung  sie  sich  bei  dem  Erkalten  derselben 
vollständig  abscheidet.  Sie  schmilzt  bei  126°  und  des  Ulli  rt 
bei  einer  viel  höheren  Temperatur.  —  Das  Sulfobenzolen 
löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  selbst 
bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  bis  zu  dem  Siedepunkte  nicht 
zersetzt;  Wasser  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  unverändert 
wieder  aus.  Wässerige  Lösungen  der  Alkalien  wirken  auf 
die  Krystalle  nicht  ein;  aber  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren 
mit  festem  Aetzkali  findet  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  statt 
unter  Bildung  neuer  Verbindungen.  Bei  längerem  Digeriren 
des  Sulfobenzolens  mit  einer  Mischung  von  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe ;  wird  nun  dem  Gemische  eine  grofse 
M^nge  Wasser  zugesetzt,  so  erhält  man  einen  reichlichen 
Niederschlag,  welcher  schwierig  löslich  in  heifsem  Alkohol 
ist  und  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Zersetzung  des  sulfobenzokauren  Calciums.  —  Bei  der 
Destillation  in  der  oben  für  das  Natriumsalz  beschriebenen  Weise 
wird  das  Calciumsalz  in  ähnlicher  Weise  zersetzt,  wobei  sich 
Wasser  und  ölige  Substanz  in  der  Vorlage  verdichten  und 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entwickelt  werden.    Doch 


*)  Nach  Brooke  sind  die  Krystalle  monoklinometrische  Prismen 
OOP  mit  der  basischen  Endfläche  OP  und  einer  die  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  liegenden  Prismakante  ersetzenden  Fläche 
—  xPoo,  mit  den  Winkeln  <x>  P  :  <X>  P  im  orthodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  110°20',  0P:<X>P  =  94°30'  u.  85°30',  OP  :  —  xPoo 
=  108°2Ü'.     Die  Messungen  konnten  nur  annähernde  sein.   D.  R 
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ist  für  die  Zersetzung  des  Calciumsalzes  eine  sehr  hohe  Tem- 
peratur nothwendig  und  es  wurde  aus  ihm  eine  viel  kleinere 
(nur  etwa  Vie  von  dem  Gewichte  des  angewendeten  trocke- 
nen sulfobenzolsauren  Calciums  betragende)  Menge  der 
öligen  Substanz  erhalten,  als  aus  dem  Natriumsalz.  Das 
rohe  Oel  begann  bei  der  Rectification  bei  80°  zu  sieden, 
und  zwischen  dieser  Temperatur  und  110°  gingen  kleine 
Mengen  Wasser  und  Benzol  über.  Der  Siedepunkt  stieg 
dann  rasch  auf  280°,  und  zwischen  dieser  Temperatur  und 
300°  ging  etwa  7ö  der  ursprünglichen  Menge  Oel  über.  Was 
oberhalb  300°  ülrerging,  wurde  bei  dem  Erkalten  fast  fest 
und  bestand,  wie  es  schien,  aus  demselben  krystallinischen 
Körper,  welcher  bei  der  Rectification  des  rohen  Oeles  aus 
dem  Natriumsalz  in  kleiner  Menge  erhalten  worden  war. 

Die  zwischen  280  und  300°  übergegangene  Portion  gab 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  saurem  chrom- 
saurem Kalium  eine  Krystall- Ausscheidung,  welche  nach  dem 
Auswaschen  in  heifsem  Benzol  gelöst  wurde;  bei  dem  Ab- 
kühlen schieden  sich  einige  Krystalle  von  Sulfobenzolen  aus 
und  eine  grofse  Menge  der  nadeiförmigen  Krystalle,  welche 
letztere  Substanz  wahrscheinlich  in  dem  Oel  schon  vor  der 
Oxydation  desselben  gelöst  gewesen  war.  Ich  bin  mit  der 
Untersuchung  derselben  beschäftigt. 

Zersetzung  des  sulfobenzolsauren  Ammoniums. —  Dieses 
Salz,  welches  bei  etwa  200°  schmilzt;  wird  mit  grofser  Leich- 
tigkeit und  bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  zer- 
setzt; es  treten  dabei  grofse  Mengen  zweifach -schwefligs. 
Ammonium  und  Benzol  nebst  etwas  unzersetztem  sulfobenzol- 
saurem  Ammonium  auf,  und  auch  eine  sehr  kleine  Menge 
einer  krystallinischen  Substanz,  welche  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  ist ;  in  der  Retorte  hinterbleibt  nur  ein  wenig 
kohlige  Substanz.  Bei  der  Rectification  des  bei  dieser  Zer- 
setzung erhaltenen  Benzols  wurde  eine  geringe  Menge  eines 
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schweren  Oeles  erhalten,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur 
siedete  und  das  bei  dem  Erkalten  Krystalle  ausschied.  Bei 
der  Oxydation  desselben  scheint  eine  geringe  Menge  Sulfo- 
benzolen  gebildet  zu  werden. 

Sulfobenzolamid.  —  Die  krystallinische  Substanz,  welche 
in  kleiner  Menge  (bis  zu  1%  pC.  etwa  betragend)  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  des  sulfobenzolsauren 
Ammoniums  auftritt,  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
um  die  sie  begleitenden  Ammoniumsalze  zu  entfernen,  dann 
in  siedendem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  zur  ^Beseitigung 
beigemischter  Spuren  von  Oel  filtrirt.  Bei  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  scheidet  sich  das  unreine  Sulfobenzolamid  in 
grofsen  glimmerartigen  Blattern  aus.  Durch  ein-  oder  zwei- 
maliges Krystallisiren  aus  Weingeist  und  einmaliges  aus  sie- 
dendem Wasser  wird  es  vollkommen  rein  und  weifs  erhalten. 
Die  Analysen  dieser  Verbindung  ergaben  der  Formel  C6H7NSOi 
entsprechende  Zahlen. 

berechnet  gefanden 

l      11.      in.     iv.      v.      iv.      vn. 

Ca  72  45,85  45,98  45,66  -  —  —  —     - 

H7  7  4,46      4,57  4,57  -  —  —  —  — 

N  14  8,92       —  —  9,03  8,84  —  —  — 

S  32  20,88      —  —  —  —  20,46  20,48  20,58 

O,  32  20,38       —  —  —  —  —  ___ 

157     99,99 

Die  Formel  C6H7NS02  ist  die  des  SulFobenzolamids,  näm- 
lich die  des  sulfobenzolsauren  Ammoniums  minus  1  Atom 
Wasser  : 

N6ff46iS0«  -  H,0  =  C6H7NS08. 

Das  Sulfobenzolamid  krystallisirt  in  grofsen,  stark  glän- 
zenden glimmerartigen  Schuppen,  dem  Naphtalin  sehr  ähn- 
lich aussehend.  Es  schmilzt  bei  153°  und  krystallisirt  wieder 
bei  dem  Erkalten ;  stärker  erhitzt  verflüchtigt  es  sich.    Es  ist 
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wegen  der  Zähigkeit  der  trockenen  Krystalle  äufserst  schwierig, 
sie  zu  pulvern.  —  Wird  diese  Verbindung  mit  starker  Kali- 
lösung gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  zugleich 
scheint  sulfobenzolsaures  Kalium  gebildet  zu  werden.  Schwache 
Sauren  wirken  wenig  oder  gar  nicht  auf  sie  ein. 

Die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Analysen  wurden 
durch  meinen  Assistenten,  Herrn  C.  E.  Groves,  ausgeführt» 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium der  Gewerbe-Academie  in  Berlin. 


I.    Ueber  die  Reduction  aromatischer  Verbindungen 

mittelst  Zinkstaub; 

von  Adolf  Baeyer. 

(Mitgetheilt  aus  den  Monatsberichten  der  Berliner  Academie.) 


Der  Sauerstoff  ist  den  aromatischen  Verbindungen  in 
der  Regel  schwieriger  zu  entziehen,  wie  den  fetten,  weil 
er  in  jenen  oft  mit  viel  gröfserer  Hartnäckigkeit  festgehalten 
wird.  So  wirken  z.  B.  die  bekannten  Reductiorismittel  nicht 
auf  die  Phenylsäure,  und  es  bedarf  des  Umweges  durch  das 
Brombenzol,  um  Benzol  daraus  darzustellen.  Die  Substanz 
wird  indessen  direct  und  mit  Leichtigkeit  reducirt,  wenn  man 
die  Dämpfe  derselben  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet. 

Man  erhält  eine  reichliche  Ausbeute  an  Benzol,  welches 
von  einem  Nebenproducte ,  vielleicht  dem  Phenyläther  Lim- 
pricht's,  einen  angenehmen  Geruch  nach  Geranium  besitzt. 
Zu  gleicher  Zeit  bilden  sich  noch  andere  flüssige  und   feste 
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Nebenproducte  von  höherem  Siedepunkte,  aber  nur  in  geringer 
Menge.  Das  HO  der  Sänregruppe  wird  ebenfalls  durch  Zink- 
staub reducirt.  Benzoesäure  und  Phtalsäure  liefern  auf  die 
beschriebene  Weise  behandelt  Bittermandelöl. 

Bei  einer  Untersuchung  über  den  Indigo,  welche  der 
Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Knop  unternommen 
hat,  war  die  Reduction  des  Isatins  bis  zum  Oxindol  geführt 
worden*),  konnte  aber  auf  den  bekannten  Wegen  nicht 
weiter  fortgesetzt  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
gelang  es  nun  leicht,  diesem  Körper,  der  der  Phenylsäure 
entspricht,  auch  den  letzten  Sauerstoff  zu  entziehen  und  so 
das  lndol  C8H7N  darzustellen ,  welches  die  Muttersubstanz 
der  Indigogruppe  ist.  Wie  nämlich  die  Kohlenwasserstoffe 
den  Ausgangspunkt  bilden  für  die  entsprechenden  Alkohole, 
Aldehyde  und  Säuren ,  so  ist  das  lndol  der  Ausgangspunkt 
für  die  ganze  Indigogruppe,  wie  man  aus  folgender  Tabelle 
sieht  : 

NC8Hy  lndol 

NC8H6(HO)  Oxindol 

NC8H6(HO)2  Dioxindol  (Hydrin dinsäure) 

NC8H4(HO)8  Trioxindol  (Isatinsäure) 

NC8H4.6.(HO)  Isatin 

NC8H6 . 6  Indigblau. 

In  seinen  Eigenschaften  steht  das  lndol  dem  Naphtyl- 
amin  nahe;  es  riecht  genau  eben  so,  deslillirt  bei  hoher 
Temperatur  unzersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Oele.  Sehr  characteristisch  ist  die 
kirschrothe  Färbung,  welche  es  einem  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspahne  ertheilt. 


*)  Vgl.  diese  Annaleo  CXL,  1.  /).  R. 
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IL     Ueber  die  Condensationsproducte  des  Acetons ; 

von  Demselben. 


Die  beiden  einfachsten  Condensationsproducte  des  Ace- 
tons, das  Mesityloxyd  und  das  Phoron,  lassen  sich  leicht  und 
in  jeder  Menge  darstellen,  indem  man  Aceton  mit  Salzsäuregas 
sättigt  und  8  bis  14  Tage  sich  selbst  überlafst.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  schweres  bräunliches  Oel 
ab,  welches  zum  gröfsten  Theil  aus  Salzsäureverbindungen 
des  Mesityloxyds  und  des  Phorons  besteht.  Diese  zersetzt 
man  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  scheidet  durch  Wasser- 
zusatz das  entstandene  leichte  Oel  von  braunlicher  Farbe  ab. 
Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  mufs  man  . 
etwas  vorsichtig  verfahren,  da  ein  Ueberschufs  derselben  bei 
längerem  Stehen  oder  Erwärmen  verändernd  auf  das  Product 
einwirkt;  man  operirt  daher  am  Besten  so,  dafs  man  die 
Kalilauge  vorsichtig  unter  Umschütteln  und  Abkühlen  zu  dem 
Oele  hinzusetzt,  bis  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  dann 
mit  Wasser  fällt  und  das  abgeschiedene  Oel,  wenn  es  chlor- 
haltig  sein  sollte)  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  liefert  bei  der  fractionirten 
Destillation  reichliche  Mengen  von  Mesityloxyd  und  von 
Phoron,  die  bei  130  und  196°  übergehen,  und  aufserdem 
noch  eine  gewisse  Menge  höher  siedender  Condensations- 
producte. 

Mesityloxyd }   C6Hi0O. 

Die  Portion,  welche  bis  140°  übergeht,  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Das 
Ghlorcalcium  darf  nicht  lange  mit  der  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung bleiben,  da  das  Mesityloxyd  sich  damit  verbindet.  Man 
erhält   so  das  Mesityloxyd   als    farblose,    leicht   bewegliche 


•  *■- 
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Flüssigkeit,  vom  Siedepunkt  130°  und  von  starkem  Geruch 
nach  Pfeffermünze.  Chlor  liefert  damit  ein  gelbliches  Oel, 
welches  ungefähr  die  Zusammensetzung  CCH8C140  zeigte; 
aber  nicht  näher  untersucht  wurde,  Fünffach -Chlorphosphor 
die  Verbindung  C6H10C12.  Zur  Darstellung  der  letzteren  fügt 
man  Mesityloxyd  vorsichtig  zu  Fünffach  -  Chlorphospbor ,  bis 
derselbe  aufgelöst  ist,  erwärmt  dann  ein  wenig  und  giefsl  die 
erhaltene  Flüssigkeit  in  viel  Wasser.  Das  Chlorid  ist  ein 
schweres  Oel,  das  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden 
kann,  stark  nach  Terpentinöl  riecht  und  an  der  Luft  ver- 
harzt. 

0,2433  Grm.  gaben   mit   chromsaurem   Blei   verbrannt   0,417   CO, 
und  0,1368  H20. 


Die  Formel  C6H10C1S  verlangt  : 

berechnet 

gefunden 

C         47,05 

46,7 

H          6,53 

6,2. 

Chlor  und  Brom  wirken  energisch  auf  das  Chlorid  ein 
und  geben  schwere  Oele. 

Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  leicht  zersetzt  unter 
Bildung  verschiedenartiger  Producte;  über  Kali,  Baryt  oder 
Kalk  destillirt  liefert  es  das  Chlorür  C6H9C1.  Diefs  ist  eine 
leichtflüssige,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  130°  siedet 
und  einen  terpentinartigen  Geruch  besitzt. 

0,2158  Grm.  gaben  0,4885  CO,  und  0,1542  H,0. 


Die  Formel  C6H9C1  verlangt  : 

berechnet 

gefanden 

C        61,8 

61,74 

H         7,78 

7,94. 

Die  Einwirkung  des  Fünffach -Chlorphosphors  geht  also 
bei  dem  Mesityloxyd  eben  so  von  statten,  wie  beim  Aceton, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Verbindung  CsH6Clj 
leichter  die  eine  Salzsäure  verliert,  wie  diefs  bei  C6Hl0Cli 
der  Fall  ist.    Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  von  C6HeCl 
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auch  die  zweite  Salzsäure  abzuspalten,  wie  diefs  bei  C3H5C1 
möglich  ist.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  C6H9Cl  in  Dampf- 
form über  erhitzten  Kalk  geleitet,  da  die  Zersetzung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  keine  fafsbaren  Resultate  liefern 
wollte.  Es  verdichtete  sich  auch  wirklich  eine  sehr  beweg- 
liche leichte  Flüssigkeit,  die  nach  Kohlenwasserstoffen  roch, 
merkwürdiger  Weise  aber  eben  so  viel  Sauerstoff  enthielt 
wie  das  Mesityloxyd.  Eine  bei  70°  übergegangene  Portion 
gab  73,7?  pC.  C  und  11,68  pC.  H,  eine  bei  82°  aufgefan- 
gene 74,8  pC.  C  und  10,69  H,  wahrend  Mesityloxyd  73,4 
pC.  C  und  10,2  pC.  H  enthält.  Aus  diesen  Zahlen  kann  man 
keinen  Schlufs  ziehen ,  weil  die  Substanz  jedenfalls  nicht  rein 
war ;  aber  es  ist  auffallend,  dafs  eine  so  sauerstoffreiche  Ver- 

* 

bindung  einen  so  niedrigen  Siedepunkt  besitzt.  Sollte  es 
vielleicht  der  Aether  des  Acetonalkohols  oder  wenigstens 
eine  ähnliche  Verbindung  sein? 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Mesityloxyd  und  liefert 
ein  gelbes  Nitroharz,  und  ein  Oel,  welches  nach  Salpetrig- 
säureäther riecht. 

Von  Natriumamalgam  wird  das  Mesityloxyd  wie  das 
Aceton  reducirt.  Trägt  man  festes  Amalgam  nach  und  nach 
in  Mesityloxyd,  welches  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol 
verdünnt  ist,  so  findet  die  Einwirkung  unter  bedeutender 
Erwärmung  statt,  die  allmälig  nachläfst  und  zuletzt  durch 
gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden  mufs.  Wenn  die  Re- 
action  beendet  ist,  so  ist  der  pfeffermünzartige  Geruch  ganz 
verschwunden  und  hat  einem  campherartigen  Platz  gemacht. 
Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  dann  aus  der  Flüssigkeit  ein 
farbloses  dickes  Oel  ab ,  welches  leichter  als  Wasser  ist  und 
stark  nach  Campfcer  riecht.  Ich  habe  keine  Analyse  von 
demselben  im  rohen  Zustande.  Beim  Erhitzen  fängt  es  etwa 
bei  150°  an  sich  zu  zersetzen,  es  entweicht  Wasser  und  es 
destillirt  eine   vollständig  klare   Flüssigkeit   über,   während 
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das  Thermometer  fortwährend  steigt.  Bei  206°  bleibt  die 
Temperatur  am  Längsten  constant,  und  es  geht  dabei  eine 
vollständig  farblose,  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  über, 
deren  Analyse  folgende  Zahlen  ergeben  hat  : 

I.  0,2637  Grm.  gaben  0,7694  CO,  und  0,2888  H,0. 

II.  0,2043  Grm.  gaben  0,5931  CO,  und  0,2215  HsO. 

III.  0,2053  Qrm.  gaben  0,5975  CO,  und  0,2260  H,0. 

Die  Formel  Ci2H220  verlangt  : 

berechnet  I.  II.  III. 

C  79,12  79,37  79,17  79,37 

H  12,09  12,17  12,04  12,28. 

Die  Znsammensetzung  C12H22O  entspricht  dem  Aeiher 
des  Me&italkohols  : 

C6H10O  C6HlsO  0^1° 

MeBityloxyd  Mesitalkohol  Mesitäther, 

dessen  Entstehung  aus  dem  Alkohol  durch  blofses  Erwär- 
men Nichts  Auffallendes  hat,  da  Linnemann*)  beim  Benz- 
hydrol  (dem  Alkohol  des  Benzacetons)  genau  das  Nämliche 
beobachtet  hat.  Ich  halte  daher  die  ursprungliche  Flüssig- 
keit für  den  Alkohol  C6H120,  welcher  dem  Acetonalkohol 
entspricht,  und  beabsichtige*  diese  Ansicht  noch  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  darauf  zu  prüfen.  Die  Reaction  zerfällt 
dann  in  zwei  Perioden  :  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam : 

C6H10O  -|-  H8  =  pöHlsO 

und  beim  Erhitzen  : 

2  U6HlsO  =  C12Hj»0  +  H,0. 

Der  /ether  des  Mesitalkohols  ist  eine  farblose,  bei  206° 
siedende  Flüssigkeit,  von  starkem  Geruch  nach  Campher. 
Beim  Destilliren  für  sich  und  noch  mehr  in  Berührung  mit 
Kalk  wird  immer  ein  Theil  zersetzt,  unter  Bildung  von  hö- 
heren  Condensationsproducten.     Chlorzink  wirkt    energisch 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  1. 
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darauf  ein,  zerstört  diese  Substanz  aber  nicht  ganz  wie  das 
Mesityloxyd,  sondern  liefert  Kohlenwasserstoffe.  Eine  bei 
170  bis  180°  aufgefangene  Portion  derselben  gab  folgende 
Zahlen  : 

I.  0,3091  Grm.  gaben  0,9847  CO,  und  0,8553  H,0. 
II.  0,2754  Grm.  gaben  0,8758  CO,  und  0,3170  H*0. 


C      87,8 

C 

86,75 

I. 

86,88 

II. 

86,75 

H      12,2 

H 

13,25 

12,77 

12,78. 

Der  Siedepunkt  stimmt  etwa  mit  dem  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff, da  die  Kohlenwasserstoffe  der  Terp entin olgruppe  auch 
ungefähr  bei  dieser  Temperatur  sieden,  und  es  wird  daher 
die  Formel  CigHgo  die  wahrscheinlichste,  welche  durch  directen 
Wasserverlust  sich  vom  Mesitather  ableitet : 

Es  treten  wie  bei  allen  ahnlichen  Zersetzungen  neben 
diesem  Kohlenwasserstoff  auch  noch  andere  auf,  die  aber 
nicht  weiter  verfolgt  wurden. 

Phoron ,    C9H14O. 

Die  Substanzen ,  welche  man  bisher  als.  Phoron  beschrie- 
ben hat,  sind  entweder  unreine  Producte  oder  ganz  andere 
Körper  gewesen.  Zur  Darstellung  des  Phorons  dient  die- 
jenige Portion  des  nach  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhaltenen  Oeles,  welche  zwischen  480  und  205° 
übergeht.  Die  zwischen  140  und  160°  überdestillirende  ziem- 
lich beträchtliche  Menge  ist  ein  Gemisch  von  Mesityloxyd 
und  Phoron,  welches  nur  sehr  schwer  getrennt  werden 
kann.  Ueber  205°  gehen  höhere  Condensationsproducte  als 
dickflüssige  Oele  über,  die  man  mit  dem  Namen  Xylitöl  be- 
zeichnet hat;  und  die  wegen  der  schwierigen  Reinigung 
nicht  weiter  verfolgt  wurden.  Zuletzt  bleibt  eine  braune 
pechartige  Masse  im  Destillationsgefäfs  zurück.    Die  zwischen 
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180  and  205°  übergehende  Portion  erstarrt  in  einem  Kalte- 
gemisch  zu  einem  gelben  Krystallbrei.  Das  flüssig  Gebliebene 
wird  abgegossen,  die  Krystalle  noch  einmal  destillirt  und  das 
bei  196°  etwa  Uebergehende  als  reines  Phoron  aufgefangen. 
Das  Phoron  krystallisirt  in  sehr  grofsen,  oft  mehrere  Zoll  lan- 
gen dicken  Prismen,  die  sich  beim  langsamem  Auskrystalli- 
siren  zu  grofsen  unregelmäfsigen  Massen  vereinige!.  Die  Kry- 
stalle sind  spröde,  von  gelblich-grüner  Farbe  und  schmelzen 
bei  28°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  ist  es  recht 
beständig  und  färbt  sich  auch  nach  längerer  Aufbewahrung 
nicht  braun.  Der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber 
unangenehm  und  erzeugt  bei  manchen  Personen  mit  der  Zeit 
Kopfschmerz  und  Uebelkeit. 

0,2212  Grm.  gaben  0,6347  C08  und  0,209  H80. 

Die  Formel  CdHuO  verlangt  : 

berecbnet  gefunden 

C  78,26  78,25 

H  10,15  10,49. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Phoron  ahnlich  wie 
das  Mesityloxyd.  Chlor  und  Brom  liefern  Substitutionspro- 
ducte;  Fünffach-Chlorphosphor  giebt  eine  flüssige  Masse,  von 
der  man  mit  Wasserdämpfen  ein  .Oel  abdestilliren  kann, 
welches  die  Zusammensetzung  des  Chlorphoryls  CyHi3Cl  be- 
sitzt und  auch  mit  den  bekannten  Eigenschaften  desselben 
übereinstimmt.  Es  wurden  18,8  pC.  Chlor  gefunden,  wahrend 
22,6  pC.  verlangt  werden,  eine  Abweichung,  die  wohl  von 
noch  unzersetztem  Phoron  herrührt.  Das  Cblorphoryl  giebl 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Phoron;  es  wurde  übri- 
gens nicht  genauer  untersucht.  —  Salpetersaure  giebt  mit  dem 
Phoron  ein  gelbes  Nitroharz,  ahnlich  dem,  welches  man  mit 
diesem  Reagens  aus  Aceton  bekommt.  Wahrscheinlich  findet 
daher  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Aceton 


des  Acetons.  303 

zuerst  eine  Condensafion  und  nachher  die  Nitrirung  statt.  — 
Natriumamalgam  reducirt  das  Phoron  leicht,  das  Product  ist 
aber  ein  Harz,  und  ich  habe  es  defshalb  nicht  weiter  ver- 
folgt.— Chlorzink  und  wasserfreie  Phosphorsäure  zerstören 
beim  Erwärmen  das  Phoron  beinahe  vollständig;  es  d-estillirt 
nur  eine  geringe  Menge  einer  leicht  flüchtigen  Substanz 
über ,  die  von  Natrium  zerstört  wird  und  daher  wahrschein- 
lich noch  Sauerstoff  enthält.  Cumol  habe  ich  nicht  daraus 
erhalten  können.  —  Zinkäthyl  wirkt  auf  Mesityloxyd  und  Pho- 
ron wie  auf  das  Aceton  ein;  es  bilden  sich  höhere  Conden- 
sationsproducte  unter  Wasseraustritt,  die  mit  dem  Xylitöl 
übereinzustimmen  scheinen. 

Theoretisches.  • 

Für  die  Constitution  der  Condensationsproducte  des  Ace- 
tons ist  es  bezeichnend,  dafs  sich  dieselben  gegen  Reagen- 
tien  gerade  so  verhalten,  wie  das  Aceton  selbst.  Chlor  wirkt 
substituirend  auf  sie  ein,  ohne  sie  zu  verharzen  oder  zu  con- 
densiren,  Alkalien  bewirken  dagegen  leicht  eine  Conden- 
sation.  Chlorphosphor  ersetzt  den  Sauerstoff  durch  Chlor 
und  giebt  Bichloride,  die  Salzsäure  abgeben  können.  Endlich 
wird  das  Mesityloxyd  von  Natriumamalgam  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Aceton  reducirt,  und  das  Phoron  scheint  sich 
auch  eben  so  zu  verhalten.  Hierdurch  wird  es  wahrschein- 
lich, dafs  das  Mesityloxyd  und  das  Phoron  noch  die  Gruppe 
des  Acetons  enthalten,  und  unter  dieser  Annahme  will  ich 
versuchen,  ein  Bild  von  der  Constitution  dieser  Körper  zu 
entwerfen. 

Im  Aceton  ist  ein  Kohlenstoffatom,  welches  ich  das  mitt- 
lere nennen  will,  einerseits  mit  einem  Atom  Sauerstoff,  an- 
dererseits mit  zwei  Atomen  Methyl  verbunden  : 
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Tritt  nun  ein  zweites  .Molecul  unter  Wasseraustritt  hinzu, 
so  können  die  zwei  Methyl  desselben  je  einen  Wasserstoff 
verlieren  und  mit  den  so  freigewordenen  beiden  Affinitaten 
an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  im  ersten  Molecul  treten,  wel- 
eher  mit  dem  Wasserstoff  als  Wasser  austritt. 

Dieses  wäre  das  Mesityloxyd,  und  man  sieht,  dafs  rechts 
die  Acetongruppe  noch  vollständig  erhalten  ist.  Bei  der  Bil- 
dung des  Phorons  würde  sich  dasselbe  wiederholen  und  man 
könnte  diese  Substanz  folgendermafsen  formuliren  : 

^c<ch;XcS>c=°. 

und  dieses  Bildungsgesetz  gestattet  offenbar  alle  möglichen 
höheren  Condensationsproducte ,  welche  wahrscheinlich  im 
Xylitöl  enthalten  sind,  darzustellen. 

Denkt  man  sich,  dafs  die  beiden  Methylgruppen  des 
Phorons  auf  der  linken  Seite  der  Formel  unter  Wasserstoff- 
verlust an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  im  eigenen  Molecul 
treten,  so  bekommt  man  Mesitylen  nach  der  Gleichung  : 

CqH140  =  CgHjt  -f~  HgO, 

welches  man  also  durch  folgende  Formel  darstellen  könnte  : 


kci^CH^ca:)^ 

in  welcher  die  punktirten  Linien  die  neue  Schliefsung  an- 
deuten sollen.  Danach  wäre  also  das  Mesitylen  eine  in  sich 
geschlossene  Kette,  welche  wieder  aus  drei  kleineren  ge- 
schlossenen Ketten  besteht. 

Diese  Ansicht  erklärt  vollständig  den  Umstand,  dafs 
dieser  Kohlenwasserstoff  Substitutionsproducte  erzeugt,  wie 
eine  aromatische  Substanz,  beim  Behandeln  mit  Chromsäure 
dagegen  nach   Fittig's  Beobachtung  vollständig  zu  Essig- 
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säure  gespalten  wird,  indem  die  drei  Kreise  gesprengt  wer- 
den und  jeder  einzelne  wie  das  Aceton  bei  der  Oxydation 
Essigsaure  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  wasserentziehen- 
den Mitteln  auf  Phoron  ist  bis  jetzt  nicht  die  Bildung  von 
Mesitylen  beobachtet  worden,  während  dieses  doch  leicht 
aus  dem  Aceton  erhalten  werden  kann.  Es  mufs  also  unter 
diesen  Umständen  der  Wasseraustritt  in  anderer  Weise  statt- 
finden. Wahrscheinlich  wirken  zwei  Molecule  Phoron  auf 
einander  ein  und  geben  ein  Condensationsproduct  mit  18  Ato- 
men Kohlenstoff,  welches  der  Reihe  des  Phorons  selber  an- 
gehört. Bezeichnet  man  das  Phoron  durch  die  abgekürzte 
Formel  : 

C8Hi4~C~0 , 

so  läfst  sich  die-  so  entstehende  Substanz  fölgendermafsen 
ausdrücken  : 

CgHi4~C~C3iljj— C— O. 

In  Bezug  auf  die  Verbindung  der  Kohlenstoffatome  unter- 
einander sind  diese  Verbindungen  merkwürdig,  weil  sie  ein 
Atom  Kohlenstoff  mit  vier  anderen  Atomen  Kohlenstoff  ver- 
bunden enthalten,  und  wenn  man  als  Characteristik  der  fetten 
Gruppe  festhält,  dafs  ein  Atom  immer  nur  mit  einer  Affinität 
mit  einem  anderen  Atom  Kohlenstoff  verbunden  sein  darf,  so 
erhält  man  vier  Klassen  von  Verbindungsarten  des  Kohlen- 
stoffs in  derselben  : 

Primäre,  1  Atom  Kohlenstoff  mit  1  verbunden! 

^Normale  Fettkörper. 
Secundäre,       „  „  „     2  n        J 

Tertiäre,  „  „  „     3  „  Isobuttersäure  u.  s.  w. 

Quaternäre,     „  „  „     4  „  Condensationsproducte 

des  Acetons. 

In  Bezug  auf  das  Auftreten  von  geschlossenen  Ketten 
bei  Abkömmlingen  des  Acetons  ist  endlich  bemerkenswertb, 
dafs  das  Benzol  und  das  Naphtalin,  welche  eine  einfache  und 
eine  doppeltgeschlossene  Kette  enthalten,  gerade  wie  das 
Aceton  Producte  der  trockenen  Destillation  sind. 


Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Nachschrift  Fittig's  wichtige  Entdeckung  von  der 
Bildung  einer  dreibasischen  Säure  bei  Oxydation  des  Mesi- 
tylens  *)  macht  es  wahrscheinlich ,  dafs  diesem  Körper  eine 
andere  Constitution  zukommt,  als  ich  oben  angenommen  habe. 
Gestützt  auf  die  frühere  Angabe  dieses  Chemikers,  dafs  sich 
bei  Oxydation  desselben  im  Wesentlichen  nur  Essigsäure 
bildete,  hatte  ich  geglaubt,  dafs  bei  der  Bildung  des  Mesi- 
tylens  aus  dem  Aceton  beide  Methyle  des  letzteren  je  einen 
Wasserstoff  verlören >  so  ist  es  aber  wahrscheinlicher,  dafs 
das  eine  Methyl  zwei  Wasserstoff  verliert,  während  das 
andere  unberührt  bleibt.  Denkt  man  sich  in  dieser  Weise 
drei  Acetone  zu  einer  in  sich  geschlossenen  Kette  vereinigt, 
so  bekommt  man  ein  Benzol,  in  welches  drei  Methyle  sym- 
metrisch eingefügt  sind,  also  eine  Art  von  Cumol. 

Wenn  sich  dieses  bestätigt,  so  bleibt  zu  untersuchen,  ob 
das  Phoron  und  das  Mesityloxyd  ebenfalls  diese  Art  von 
Condensation ,  oder  die  oben  auseinandergesetzte,  erleiden. 
Wenn  das  erstere  der  Fall  ist,  so  stellt  das  Phoron  eine  auf- 
gelöste methylhaltige  Benzolkette  dar,  die  auf  der  einen 
Seite  in  Kohlenoxyd,  auf  der  anderen  in  Methyl  endet. 

Berlin,  den  9.  October  1866. 


III.    Synthese  des  Neurins; 

von  Demselben. 


Herr  Dr.  Liebreich  hat  in  seiner  Arbeit  über  das 
Protagon,  durch  Kochen  desselben  mit  Barytwasser,  eine 
neue   Basis   erhalten    und    mit   dem  Namen  Neurin   belegt. 


*)  Zeitschrift  von  Beilstein  und  Fittig,  Bd.  II,  Septemberheft, 
S.  518.  (Die  Untersuchung  Fittig's  erscheint  Ausfuhr  lieh  ia 
einem  der  nächsten  Hefte  der  Annalen.  '  D.  R.) 
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Derselbe  hat  mir  die  chemische  Untersuchung  dieses  Körpers 
und  zugleich  auch  die  des  Protagons  überlassen. 

Ich  theile  in  Folgendem  die  ersten  Resultate  der  Unter- 
suchung über  das  Neurin  mit. 

Das  Neurin  wurde  nach  der  Lieb  reich 'sehen  Methode 
durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehirnextractes  mit  Baryt- 
wasser dargestellt.  Zur  Reinigung  wurde  die  Lösung  des 
rohen  Salzsäuren  Neurins  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Barytwasser  zersetzt 
und  die  erhaltene  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  Baryts 
und  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Syrup  eingedampft. 
Das  so  erhaltene  salzsaure  Neurin  ist  noch  gefärbt ,  auch 
wenn  man  durch  fractionirte  Fällung  mit  Phosphorwolfram- 
säure den  gröfsten  Theil  der  Verunreinigungen,  die  zuerst 
niedergeschlagen  werden,  entfernt  hat.  Die  beste  Methode 
zur  Reinigung  ist  die  Verwandlung  in  den  Platinsalmiak,  die 
auch  schon  von  Liebreich  angewendet  worden  ist.  Durch 
Fällen  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  salzsauren 
Neurins  mit  Alkohol,  Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Eindampfen  erhält  man  dieses  Salz,  wie 
Liebreich  angegeben,  als  eine  in  Nadeln  erstarrende  Masse, 
die  aufserordentlich  hygroscopisch  ist. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem 
Neurin  mit  Platinchlorid ,  so  wird  Nichts  gefällt ;  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  krystallisirt  dann  der  Platinsalmiak  in 
grofsen  prismatischen  Krystallen  von  gelber  Farbe.  Setzt 
man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Platinsalmiaks  Alkohol 
hinzu,  so  wird  derselbe  in  gelben  körnigen  Krystallen  gefällt, 
und  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen 
noch  weitere  Mengen  des  Platinsalmiaks  ab. 

Der  nach  diesen  drei  Methoden  aus  verschiedenen  Proben 
Neurin  gewonnene  Platinsalmiak  wurde  der  Analyse  unter- 

20* 


308  Baeyer,  Synthese  des  Neurms. 

worfen  und  gab  Zahlen,  die  nicht  untereinander  übereinstim- 
men, sondern  in   der  Mitte  liegen  zwischen  den  Formeln  : 

1)  -NC*H140C1,  PtCl*. 

2)  NC6H18C1,  PtCl,. 

3)  NC8H14C1,  PtCl,. 

Liebreich  hatte  die  letztere  Formel  aufgestellt,  ohne 
dafs  indessen  seine  Zajilen  genau  mit  der  Berechnung  über- 
einstimmten. 

Die  speciellere  Untersuchung  des  Neurins  hat  nun  er- 
geben, dafs  dasselbe  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist  von 
zwei  verschiedenen  Basen,  deren  Platinsalmiake  die  unter 
4)  und  2)  angeführte  Zusammensetzung  besitzen.  Ob  auch 
die  dritte  Basis  im  rohen  Neurin  vorkommt,  mufs  ich  vor- 
läufig dahingestellt  sein  lassen.  Die  Analyse  einer  Probe  spricht 
dafür  und  eben  so  der  stets  zu  hoch  gefundene  Wasser- 
stoffgehalt; indessen  kann  der  letztere  Umstand  auch  von 
der  stark  hygroscopischen  Eigenschaft  des  Platinsalmiaks 
herrühren. 

In  Folgendem  sind  die  verschiedenen  Analysen  mit 
Liebreich's  Zahlen  zusammengestellt. 

1)  0,8342  Grm.  gaben  0,2402  CO,  und  0,1362  H,0. 

2)  0,3507  Grm.  gaben  0,2562  C02  und  0,1524  H,0. 
0,2302  Grm.  gaben  0,0750  Pt. 

3)  0,2586  Grm.  gaben  0,1844  CO,  und  0,1107  H,0. 
0,2063  Grm.  gaben  0,0658  Pt. 

4)  0,2866  Grm.  gaben  0,2091  CO,  und  0,1250  H,0. 
0,2740  Grm.  gaben  0,0892  Pt 

5)  0,2593  Grm.  gaben  0,1944  CO,  and  0,1170  H,0. 
0,1382  Grm.  gaben  0,0444  Pt. 

6)  0,3830  Grm.  gaben  0,2844  CO,  und  0,1654  H,0. 

7)  0,3056  Grm.  gaben  0,2325  CO,  und  0,1314  H,0. 
0,4101  Grm.  gaben  0,1266  Pt.  % 

8)  0,2530  Grm.  gaben  0,1838  CO,  und  0,1063  H,0. 
0,2816  Grm.  gaben  0,0922  Pt. 

Die  angeführten  Formeln  verlangen  : 
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NCöHl4OCJ,  PtCl8         NCsHuCl,  PtCI2  NCÖH14CI,  PtCls  (Liebreich) 
N               —                                  —  4,78 

C  19,41  ,    20,61  20,44 

H  4,53  4,12  4,77 

O  -  -  — 

Cl  34,46  36,59  36,29 

Pt  31,87  33,84  33,71 

Gefunden 


1)  2)  3)         4)         5)  6)  7)  8)        Liebreich 

C     19,59     19,92     19,54     19,9     20,44     20,25     20,74     19,80         19,7 

H      4,49       4,84       4,75       4,83     5,00       4,79       4,77       4,58  5,2 

Pt      -       32,7       31,9       32,6     32,12        —       30,87     32,74        33,9. 

Erhitzt  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von 
salzsaurem  Neurin  mit  dem  mehrfachen  Volumen  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor  in  einer  zu« 
geschmolzenen  Röhre  einige  Stunden  auf  120  bis  150°  C,  so 
erhalt  man  nach  dem  Erkalten  eine  beträchtliche  Menge 
grofser,  farbloser,  prismatischer  Krystalle.  Aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  ergaben  die  letzteren  folgende  Zahlen  : 

0,4926  Grm.  Substanz  gaben  0,3188  CO,  und  0,1748  HjO. 

0,4810  Grm.  Substanz  gaben  0,3147  NH<C1,  PtClg.    *      * 

0,2266  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,0062  metallisches 
Silber  und  0,2970  AgJ. 

Die  Formel  NC5H13J2  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

4,10  4,10 

17,59  17,65 

3,81  3,94 

_        74,48  74,26 

341. 

Die  Verbindung  NC5H13J2  ist  in  kochendem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
heifsen  Lösung  in  schweren,  glänzenden,  undeutlich  ausge- 
bildeten Krystallen,  die  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Jod- 
kalium besitzen.  Kali  fällt  dieselben  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  weiften  Flocken,  welche  krystallinisch  werden. 


N 

14 

5  C 

60 

13  H 

13 

2  J 

254 
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Das  Jod  ist  in  dieser  Verbindung  in  zwei  verschiedenen 
Formen  enthalten;  salpetersaures  Silber  fallt  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  derselben  nur  das  eine  Jod  heraus,  während 
eine  jodhaltige  Basis  in  Lösung  bleibt.  Bei  längerem  Er- 
hitzen wird  dagegen  auch  dieses  zweite  Jod  gefällt. 

1)  0,3453  Grm.  mit  salpetersaurem  Silber   aus  wasseriger  Lösung 

gefallt  gaben  0,0107  metallisches  Silber  und  0,2158  AgJ. 

2)  0,2586  Grm.  nach  Carius  mit   Salpetersäure  bei   140°  G.    er- 

hitzt gaben  0,0034  metallisches  Silber  und  0,3426  AgJ. 

Die  Formel  NCsHuJ*  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

T  2) 

J  74,48  73,40  74,54. 

Frisch  gefälltes  Chlorsilber  ersetzt  ebenfalls  nur  das  eine 
Jod  durch  Chlor,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Ver- 
bindung in.  der  Kälte  damit  digerirt.  Die  von  dem  J.odsilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Versetzen  mit  Platin- 
chlorid einen  gelben  schweren  Niederschlag,  der  aus  kleinen 
octaedrischen  Krystallen  besteht.  Diese  in  Wasser  sehr 
schwer  rösltehe  Platinverbindung  lieferte  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  v: 

1)  0,2270  Grm.  Substanz  gaben  0,1242  C08  und  0,0670  HsO. 

2)  0,1694  Grm.  Substanz  gaben  0,0399  Pt. 

3)  0,3553  Grm.  Substanz  gaben  0,3710  metallisches  Silber. 

Die  Formel  NC5H13JC1,  PtCl3  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


c 

14,32 

14,4 

H 

3,10 

3,2 

Pt 

23,50 

28,5 

'-} 

55,08  • 

56,4 

*)  Der  Fehler  in  der  Silberbestimmung  ist  durch  Beduction  des 
Chlor-  und  Jodsilbers  —  Schmelzen  mit  Natronkali  im  Porcellan- 
tiegel  —  entstanden.  * 
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Die  neue  Plattnverbindung  enthält  also  eine  jodhaltige 
Basis. 

Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digerirt, 
verliert  die  Jodverbindung  beide  Atome  Jod  und  liefert  eine 
Basis,  welche  mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  eine  sehr  leicht 
lösliche  Verbindung  bildet  und  sich  in  allen  Stucken  wie  das 
Neurin  verhält.  Uebrigens  lieferte  dieser  Platinsalmiak  sehr 
constante  Zahlen,  welche  der  Formel  N2GioH26OCl8 y  PtaCl* 
entsprechen. 

1)  0,3820  Grm.  Substanz  gaben  0,2798  C02  und  0,1516  H,0. 

2)  0,8216  Grm.  gaben  0,1056  Pt. 

3)  0,2816  Grm.  gaben  0,0925  Pt. 

N2C10H260C12,  PtgCl*  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

C  20,00  19,97  —  — 

H  4,33    .  4,40  —  — 

Pt  -32,83  —  32,84         32,64. 

Die  eben  beschriebenen  Reactionen  stimmen  durchaus 
mit  dem  Verhalten  einer  Verbindung  überein,  welche  A.  W. 
Hof  mann  durch  Behandlung  von  Trimethylamin  mit  Aethy- 
lenbromid  erhalten  hat.  Derselbe  bekam  beim  Behandeln 
einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  Trimethyl- 
amin mit  Aethylenbromid  eine  schön  krystallisirende  Verbin- 
dung von  der  Zusammensetzung  NC5H13Br2,  eine  einfache 
Vereinigung  beider  Körper.  Diese  Substanz  entspricht  der 
oben  beschriebenen  Jodverbindung  des  Neurins  mit  zwei 
Atomen  Jod.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  derselben  nur  die  Hälfte  des  Broms.  Aus  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  ferner  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  octaedrisches 
Platindoppelsalz  von  der  Formel  NC5HlbBrCl,  PtCl2,  welches 
durchaus  dem  vorhinbeschriebenen  jodhaltigen  Platinsalmiak 
entspricht.    Bei  Behandlung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
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wird  dem  Ho fmann 'sehen  Salz  ebenfalls  alles  Brom  als 
Bromsilber  entzogen  und  es  bildet  sich  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit,   welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  besitzt. 

Ich  habe  mich  durch  Wiederholung  der  Hofmann  *- 
sehen  Versuche  überzeugt,  dafs  diese  synthetisch  erhaltenen 
Verbindungen  mit  den  aus  Neurin  dargestellten  identisch  sind. 

Die  Bromverbindung  NC5Hi3Br2  wurde  mit  Silberoxyd 
versetzt  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Jodwasserstoff  er- 
hitzt. Beim  Erkalten  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  mit  der 
aus  Neurin  erhaltenen  Verbindung  NC5H13J2  dem  Verhalten 
und  der  Analyse  nach  vollständig  übereinstimmen. 

0,1702  Grm.  Substanz  gaben  0,1100  CO,  und  0,0615  H,0. 

Die  Formel  NC5H13J2  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

C  17,59  17,62 

H  3,81  4,01. 

Löst  man  die  Bromverbindung  in  erhitzter  Jodwasser- 
stoffsäure  auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Ver- 
bindung NC5Hi3BrJ  in  grofsen  Krystallen  aus,  die  in  ihrer 
Löslichkeit  in  Wasser  in  der  Mitte  stehen  zwischen  NC5H13Br2 
und  NC5H13J2. 

0,6099  Grm.  Substanz  gaben  0,4518  C02  und  0,2480  H20. 

Die  Formel  NC5H]SBrJ  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

G  20,40  20,20 

H  4,42  4,51. 

Behandelt  man  die  Bromjodverbindung  mit  Chlorsilber, 
so  wird  das  lockerer  gebundene  Jod  durch  Chlor  ersetzt 
und  man  bekommt  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  aus  der  ab- 
filtrirten  Lösung  einen  Niederschlag,  der  mit  dem  H  0  f  m  a  n  n  '- 
sehen  bromhaltigen  Platinsalze  übereinstimmt. 

0,3211  Grm.  Substanz  gaben  0,0846  Ft. 

Die  Formel  NC5H13BrCl,  PtCl*  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Pt  26,54  26,34. 
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Da  das  Neurin  mit  Jodwasserstoff  behandelt  die  Ver- 
bindung NC5H18J2  liefert,  die  Nichts  Anderes  ist  als  Trimethyl- 
Jodoäthyl- Ammoniumjodür ,  N(CHs)s(C2H4J)J,  so  kann  diese 
Basis  nur  entweder  Trimethyl-Vinyl- Ammoniumoxydhydrat 
N(CHs)8(G2Hd)HO  oder  Trimethyl  -  Oxäthyl -  Ammoniumoxyd- 
hydrat N(CH3)3(CaH4[HO])HO  sein. 

Die  nicht  übereinstimmenden  Analysen  des  Platinsalmiaks 
machen  es  wahrscheinlich,  dafs  dasselbe  ein  Gemenge  der 
beiden  Basen  ist,  welche  entweder  durch  directe  Addition 
von  Jodwasserstoff,  oder  durch  Zutritt  von  Jodwasserstoff  und 
Austritt  von  Wasser  die  Verbindung  NC5H13J2  tiefern  können. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  wasseriger 
Lösung  unter  Bildung  von  Trimethylamin;  es  tritt  dabei  also 
eine  Spaltung  in  die  beiden  Componenten  ein.  Es  ist  defs- 
halb  zu  untersuchen,  ob  nicht  das  Trimethylamin,  welches 
sich  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sowohl  im  Leben  als  auch 
bei  der  Zersetzung  nach  dem  Tode  vorfindet,  seinen  Ursprung 
dem  Neurin  verdankt. 

Für  die  Constitution  des  Neurins  ist  es  noch  von  Interesse, 
dafs  die  Gruppe  Oxäthyl,  welche  sich  in  demselben  vorfindet, 
auch  einen  Bestandteil  des  Taurins  ausmacht.  Das  Cholin 
aus  der  Galle  und  das  Sinkalin  aus  dem  weifsen  Senf  sind 
wahrscheinlich  mit  dem  Neurin  identisch,  und  es  spielt  dem- 
nach  diese  Substanz,  wie  es  scheint,  eine  wichtige  und  man- 
nigfaltige Rolle  in  dem  organischen  Reiche. 

Schliefslich  sage  ich  noch  Herrn  Dr.  C.  A.  K  n  o  p  meinen 
besten  Dank  für  die  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  der 
Ausführung  dieser  Arbeit  gewährt  hat. 
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Neue  Beiträge  zur  Geschichte  des  Acetylens ; 

von  M.  Berthelot*). 


i)  Ich  habe  einige  Versuche  angestellt  zur  Ermittelung 
der  Grenze  der  Empfindlichkeit  der  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlorürlösung  als  Reagens  auf  Acetylen. 

» 

In  eine  Proberöhre  brachte  ich  SO  Cubikcentimeter 
Wasserstoffgas,  welches  Ein  Tausendtel  Acetylen  enthielt, 
und* dann  Einen  Tropfen  des  Reagens.  Er  überzog  sich  fast 
sofort  mit  einem  characteristischen  rothen  Hautchen.  Die 
Menge  des  in  dieser  Art  erkennbaren  Acetylens  ist  V20  Milli- 
gramm. 

In  derselben  Weise  lafst  sich  das  Acetylen  erkennen 
in  50  CC.  Wasserstoffgas,  welches  Vioooo  des  ersteren  Gases 
enthält.  Der  Niederschlag  zeigt  sich  bald  in  Form  röthlicher 
Flocken,  welche  in  dem  Tröpfeben  schwimmen.  Diefs  ist 
eine  Empfindlichkeit  von  V200  Milligrm. 

50  CC.  Luft,  welche  V1000  Acetylen,  d.  h.  V20  Milligrm. 
enthält,  geben  gleichfalls  noch  den  Niederschlag,  und  die 
Reaction  findet  bei  noch  geringeren  Mengen ,  mindestens  bis 
V100  Milligrm.  statt.  Dieser  Versuch  zeigt,  dafs , das  Acetylen 
rascher  als  der  Sauerstoff  durch  das  Reagens  absorbirt  wird. 
Uebrigens  verschwindet  der  unter  diesen  Umständen  bei  An- 
wesenheit von  Luft  entstandene  Niederschlag  bald  wieder  in 
Folge  der  dann  eintretenden  Oxydation. 

2)  Das  in  Ammoniak  gelöste  Kupferoxyd  absorbirt  näm- 
lich das  Acetylen  langsam,  unter  Bildung  von  einer  kleinen 
Menge  der  Kupferverbindung  des  Acetylens,  welche  mit 
einem  kohligen  Producte  gemengt  ist;  die  ganze  Menge  der 
Ausscheidung  legt  sich  in  Form  einer  spiegelnden  Schichte 


>)  Bulletin  de  la  social  chimique,  1866,  V,  191. 
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an  die  Wandung  des  Gefäfses  an,  wahrend  fast  alles  Gas 
verbrannt  wird.  Diese  Reaction  könnte  ohne  Zweifel  dazu 
benutzt  werden,  das  Acetylen  von  analogen  gasformigen  Koh- 
lenwasserstoffen zu  trennen.  Sie  beweist  auf  alle  Fälle  die 
Notwendigkeit,  da,  wo  es  sich  um  das  Sammeln  von  Ace- 
tylen handelt,  ein  möglichst  wenig  Kupferoxyd  enthaltendes 
Reagens  anzuwenden,  und  namentlich  die  Notwendigkeit, 
die  Kupferverbindong  des  Acetylens  rasch  von  dem  Ueber- 
schusse  des  Reagens  zu  trennen,  wenn  man  diesen  Nieder- 
schlag bei  Zutritt  der  Luft  auswascht. 

3)  Das  in  Ammoniak  gelöste  Kupferchlorur,  und  das 
in  Chlorwasserstoffsäure  gelöste,  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Kupferchlorur  fällen  das  Acetylen  gleich  gut  und 
mit  derselben  Empfindlichkeit.  Aber  die  Wirkung  dieser 
beiden  Reagentien  gegenüber  dem  Allylen  ist  nicht  dieselbe. 

Das  Allylen  wird  nämlich,  wie  bekannt  ist,  durch  am- 
moniakalische  Kupferchlorürlösung  unter  Bildung  der  charac- 
teristischen  gelben  Kupferverbindung  absorbirt.  Eine,  so 
wie  eben  angegeben  zu  erhaltende,  Chlorammonium  ent- 
haltende ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorur  absorbirt 
hingegen  das  Allylen,  ohne  dafs  ein  Niederschlag  entsteht. 
Ich  habe  verschiedene  Versuche  angestellt,  um  die  Ursache 
dieses  abweichenden  Verhaltens  zu  erkennen. 

Aetzammoniak  in  grofsem  Ueberschufs  angewendet  löst 
nicht  die  frisch  gefällte  Kupferverbindung  des  AUylens. 
Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorammonium  löst  sie  auch 
nicht,  wenigstens  nicht  vollständig.  Aber  diese  Kupferver- 
bindung löst  sich  sogleich  in  einer  Mischung  von  Ammoniak 
und  Chlorammonium.  Sie  löst  sich  auch  in  einer  grofsen 
Menge  einer  Lösung  von  Kupferchlorur  in  Chlorkalium  oder 
Chlorammonium.  Und  hier  ist  auch  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  dafs  das  Allylen  durch  die  beiden  vorhergehenden 
Lösungen  reichlich  absorbirt  wird,  unter  Bildung  eines  gel- 
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ben,  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  löslichen  Nieder- 
schlages. 

Diese  Thatsachen  sind  ganz  genügend,  die  leicht  zu 
constatirende  Löslichkeit  der  Kupferverbindunß  des  Allylens 
in  einer  Chlorammonium  enthaltenden  ammoniakalischen  Lö- 
sung von  Kupferchlorür  zu  erklären. 

Ich  habe  die  Kupferverbindung  des  Acetylens  in  der- 
selben Weise  behandelt.  Diese  Verbindung  ist,  frisch  gefallt, 
unlöslich  in  Ammoniak  und  in  Chlorammonium.  Aber  ein 
Gemisch  dieser  beiden  Flüssigkeiten,  in  sehr  grofsen  Mengen  l 
angewendet,  löst  sie  doch  zuletzt  auf.  Eben  so  löst  sie  sich 
in  den  Lösungen  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium nur,  wenn  diese  Flüssigkeiten  in  sehr  beträcht- 
lichen Mengen  angewendet  werden.  Ich  habe  bereits  die 
Niederschlage  besprochen,  welche  das  reine  Acetylen  mit 
diesen  letzteren  Reagentien  bildet.  Auch  der  in  einer  Lö- 
sung von  Kupferjodür  in  Jodkalium  entstehende  Niederschlag 
ist  characteristisch. 

Als  Gesammtresultat  ergiebt  sich  also,  dafs  die  Einwir- 
kung einer  mit  Chlorammonium  vermischten  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferchlorür  zur  Unterscheidung  des  Acetylens 
von  dem  Allylen  dienen  kann. 

4)  Ich  habe  die  Einwirkung  der  mit  Chlorammonium 
versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür  dazu 
benutzt,  die  Bildung  einer  Spur  Acetylen  bei  der  Reaction 
nachzuweisen,  durch  welche  man  gewöhnlich  das  Allylen 
entstehen  läfst  :  ich  meine  die  Zersetzung  des  (aus  Jod- 
wasserstoffsaure-Allylather  bereiteten)  Propylenbromürs  durch 
eine  alkoholische  Kalilösung.  Diese  Bildung  beruht  wahr- 
scheinlich auf  der  Zersetzung  eines  gemischten  Aethers,  so 
dafs  em  Austausch  zwischen  dem  Wasserstoff  des  Aethyl- 
moleculs,  welches  von  dem  Alkohol  abstammt,  und  dem 
Allylmolecul ,  das  von  dem  Propylenbromür  abstammt,   vor 
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sich  geht.  Sie  ist  ein  neuer  Beweis  dafür,  wie  verwickelt 
die  durch  eine  alkoholische  Kalilösung  bewirkten  Reactionen 
sind. 

S)  Ein  anderes  nicht  weniger  wichtiges  Unterscheidungs- 
merkmal für  die  beiden  Gase  läfst  sich  aus  der  Einwirkung 
der  concentrirten  Schwefelsäure  entnehmen.  Dieses  Reagens 
absorbirt  nämlich  das  Allylen  sofort  in  grofser  Menge,  wäh- 
rend es  das  Acetylen  nur  sehr  langsam  und  unter  Beihülfe 
sehr  lange  fortgesetzten  Schütteins  absorbirt.  Es  ist  diefs  genau 
dieselbe  Verschiedenheit,  wie  sie  zwischen  dem  Aethylen 
und  dem  Propylen  existirt. 


Ueber  Synthese  organischer  Körper  *) ; 

'     von/,  Carius. 


Additionen  von  Chlorigsäurehydrat. 

Die  yon  mir  selbst  oder  unter  meiner  Leitung  ausge- 
führten Untersuchungen  über  die  directe  Verbindung  von 
Unterchlorigsäurehydrat  mit  organischen  Körpern  lassen  mit 
Sicherheit  folgende  allgemeine  Beziehungen  erkennen  : 

Die  Addition  des  Unterchlorigsäurehydrats  findet  im  All- 
gemeinen an  alle  organische  Körper  statt,  welche  ihre  Ele- 
mente noch  nicht  im  Zustande  völliger  Sättigung  enthalten, 
also  noch  nicht  der  von  mir  aufgestellten  Grenzformel 
öx,  €nH2n4.2  entsprechen,  und  es  kann  ferner  ein  solcher 
Körper  für  je  H2 ,  um  welche  er  sich  von  der  Grenzformel 
entfernt,  1  Mol.  CIH0  aufnehmen.  —  Das  Unterchlorigsäure- 


*)  Nach  einem  vor  der  „Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamm- 
ten  Naturwissenschaften"  zu  Marburg  gehaltenem  Vortrage. 
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hydrat  müssen  wir  betrachten  als  das  Oxyd  der  beiden  Ra- 

dicale  Cl  und  H,  =  0<H  ;  es  ist  daher  erklärlich,  dafs,  wie 

ich  es  bei  Aufsuchung  dieser  Reaction  erwartet  hatte,  die 
Producte  der  Reaction  den  eingetretenen  Sauerstoff  aufser- 
halb,  das  Chlor  im  Radical  enthalten,  also  als  Chlorsubstitu- 
tionsproducte  betrachtet  werden  können.  Aus  Kohlenwasser- 
Stoffen  oder  allgemein  Körpern  mit  sauerstofffreiem  Radicale 
entstehen  daher  alkoholähnlichen  Körpern  sich  anschliefsende 
Chlorsubstitute,  s.  g.  Chlorhydrine  mehrspuriger  Alkohole, 
z.  B.  : 

€>,H4  +  Cl,  O.H  =  €2H4C1,  €>,  H  -  ciin^ 

während  Verbindungen  mit  sauerstoffhaltigem  Radicale  Chlor- 
substitute organischer  Säuren  bilden,  z.  B.  : 

€4H,0„  O»,  H,  +  Cl,  O,  H  =r  €4HtC10„  Oa,  H8. 

Ich  bin  seit  längerer  Zeit  mit  einer  Ausdehnung  dieser 
Untersuchungen  beschäftigt,  die  zur  Auffindung  einer  neuen 
Art  additiorieller  Verbindungen,  nämlich  solcher  von  Chlorig- 
säurehydrat *) ,  C1H02,  geführt  hat,  von  welcher  ich  ähn- 
liche Erfolge  erwarten  darf,  wie  sie  die  Addition  von  Unter- 
chlorigsäurehydrat bietet.  Da  ich  diese  neue  Reaction  bisher 
an  zwei  hier  besonders  mafsgebenden  Körperklassen,  nämlich 
Kohlenwasserstoffen  :  Amylen  und  Benzol,  und  Sauren  :  Citra- 


*)  Ueber  Einwirkung  von  chloriger  Säure  auf  organische  Körper 
ist  bis  jetat  nur  aus  einer  von  J.  Schiel  vor  sechs  Jahren 
ausgeführten  Untersuchung,  diese  Annalen  CXII,  78,  bekannt, 
dafs  sie  heftig  auf  Glycerin  einwirkt,  dafs  sie  mit  Aethyl-  und 
Amylalkohol  essigsaures  Aethyl  oder  yaleriansaures  Amyl  bildet, 
und  dafs  sie  aus  Harnstoff  und  Harnsäure  eigentümliche  chlor- 
haltige Körper  erzeugt  —  Da  Schiel  seine  Untersuchung  nicht 
fortgesetzt  hat,  so  habe  ich  jetzt  im  hiesigen  chemischen  Labo- 
ratorium auch  Versuche  Über  Einwirkung  der  chlorigen  Säure 
auf  andere  Klassen  organischer  Körper,  besonders  auch  Amide, 
veranlagst. 
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consäure,  geprüft  habe,  so  bin  ich  im  Stande,  das  Wesent- 
liche über  den  Vorgang  bei  derselben  mitzutheilen. 

Chlorigsäurehydrat  kennen  wir  nicht  im  freien  Zustande, 
ich  vermuthete  aber,  dafs  eine  Lösung  von  chloriger  Säure 
in  Wasser  sich  wie  eine  solche  von  Chlorigsäurehydrat  ver- 
halten werde  :  C12Ö3  +  OH2  =  (C1H92)2,  was  der  Versuch 
vollkommen  bestätigte.  —  Bringt  man  in  eine  wässerige  Lö- 
sung von  chloriger  Säure  eine  der  genannten  Verbindungen, 
so  tritt  die  Reaction  und  zwar  im  Allgemeinen  noch  leichter 
als  bei  Unterchlorigsäurehydrat  ein.  Indessen  kann  hierbei 
neben  directer  Addition  gleichzeitig  noch  der  Austritt   der 

Elemente  von  Wasser  erfolgen ;  so  ist  z.  B.  die  Reaction  bei 

• 

Benzol  : 

G6He  +  (C1HO,),  =  €6H7C1S05  +  ^H*- 

Dieses  Beispiel  zeigt  zugleich,  dafs  die  neue  Reaction 
bezuglich  der  Anzahl  der  in  Reaction  tretenden  Molecule 
Chlorigsäurehydrat  völlig  dem  von  mir  für  das  Unterchlorig- 
säurehydrat Festgestellten  folgt ;  so  ist  für  letztere  und  das 
Benzol  die  Reaction  : 

G«H6.+  (ClH^)s  =  G*H0C18O8. 

Die  chemische  Natur  der  neuen  Additionsproducte  mufste, 
wie  ich  erwartete  und  der  Versuch  bestätigte ,  eine  andere 
sein,  wie  die  der  aus  Unterchlorigsäurehydrat  entstandenen« 
Ich  stelle  mir  das  Chlorigsäurehydrat  als  Oxyd  eines  sauer- 

stoffhaltigen  Radicals,  CIO,  und   1  At.  H  vor  :  CIO,  O,  H 

=  O  In     •    Geht  daher  das  Chlorigsäurehydrat  additionelle 

Verbindungen  ein,  so  müfste,  meinen  Erfahrungen  über  das 
Unterchlorigsäurehydrat  zufolge,  die  Gruppe  CIO  in  das 
Radieal  der  entstehenden  Verbindung  aufgenommen  werden. 
Nothwendige  Folge  davon  ist  t 

1)  Ein  Körper  ö^  GnH2n  kann  sich  mit  Chlorigsäure - 
hydrat  nicht  einfach  additionelL  verbinden ,    da   sonst  eine 
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übersättigte  Verbindung  0X,  GnH^n+e  entstehen  würde.  Ein 
Körper öx, GnH2o_6,  z.B.  Benzol  kann,  indem  er  3 Hol.  C1HÖ2 
bindet,  ebenfalls  keine  einfache- Addition  mit  denselben  ein- 
gehen, es  würde  sonst  das  übersattigte  Holecul  0X,  6nH8D+6 
entstehen  müssen,  indem  (C1H0)3,  d.  h.  12  chemische  Ein- 
heiten in  das  Radical  aufgenommen  würden;  es  mufs  daher 
zugleich  der  Austritt  von  4  Einheiten,  hier  als  0H,>  aus 
dem  Radicale  erfolgen  : 

€«He  +  (CIO,  O,  H)8  =  €6H4C180,,  08,  H8  +  OH4. 

2)  Die  Additionsproducte,  hier  auch  an  Körper  mit 
sauerstofffreiem  Radicale,  müssen  sauerstoffhaltige  Radicale 
enthalten,  und  also  wahrscheinlich  immer  sich  als  Chlorsub- 
stitute  organischer  Säuren  betrachten  lassen. 

Bei  meinen  speciellen  Angaben  kann  ich  mich  hier  um 
so  eher  auf  die  über  das  Benzol  beschranken,  als  die  Ad- 
dition desselben  an  Chlorigsäurehydrat  zur  Synthese  sehr 
interessanter  Körper  führt.  —  Zur  Anstellung  des  Versuches 
ist  es  hier  überflüssig,  eine  Lösung  von  reiner  chloriger 
Säure  in  Wasser  anzuwenden ;  man  kann  vielmehr  unter  An- 
wendung eines  Gemisches  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
Benzol  und  ^hlorsaurem  Kalium  die  Oxydation  eines  Theiles 
des  Benzols  durch  Chlorsäure  benutzen,  um  die  chlorige 
Säure  darzustellen,  C1H08  =  ClH02  +  0,  die  dann  sofort 
von  dem  übrigen  Benzol  unter  rothgelber  Färbung  aufge- 
nommen und  rasch  verbunden  wird;  der  Versuch  mufs  in-, 
dessen  wegen  der  gefährlichen  Eigenschaften  der  chlorigen 
Säure  mit  grofser  Vorsicht  angestellt  werden. 

Man  erhält  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalium, 
überschüssiger  Schwefelsäure  und  dem  Additionsproducte, 
und  auf  dieser  schwimmend  eine  Lösung  kleiner  Mengen 
chlorhaltiger  Nebenproducte   und   einer   der  Benzensäure*) 


*)  Ich  glaube,  dais  Benzensäye  das  Oxydatiousproduet  ist,  dessen 
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sehr  ähnlichen  Saure  in  dem  überschussigen  Benzol.  Aus 
der  wässerigen  sauren  Lösung  erhält  *  man  durch  Ausziehen 
mit  Aether  das  Additionsproduct ;  dasselbe  ist  eine  farblose 
dicke  Flüssigkeit  und  besitzt  die  Zusammensetzung  G6H7C1305- 
Die  Verbindung  ist  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich 
dem  Additionsproducte  des  Unterchlorigsäurehydrates,  unter* 
scheidet  sich  aber  von  letzterem  in  chemischen  Eigenschaften 
völlig;  ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  und  sie  bildet 
Salze,  die  aber  so  unbeständig  sind,  dafs  schon  beim  Stehen 
oder  Erwärmen  ihrer  Lösung  Chlormetall  und  die  in  Folgen- 
dem beschriebene  neue  Säure  entstehen.  —  Die  beiden  wich- 
tigsten Reactionen  der  Chlorverbindung  sind  die  Ersetzung 
ihres  Chlorgehaltes  1)  durch  die  Elemente  des  Wasserstoff- 
superoxydes, und  2)  durch  Wasserstoff.  Die  erste  Reaction 
findet  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  allmälig  statt, 
nach  der  Gleichung  : 

06H7Cl8O6  +  (OH,)8  =  €>6H10G8  +  (C1H)8. 

Die  so  entstehende  Verbindung,  €6H1O08,  ist  eine  in 
schönen,  farblosen,  mqnoklinöedrischen  Tafeln  und  Prismen 
krystallisirende  Säure.  Sie  ist  isomer  (wahrscheinlich  meta- 
mer)  mit  Schleimsäure  und  Zuckersäure,  von  denen  sie  sich 
durch  Krystallform,  Löslichkeit  u.  s.  w,,  besonders  aber  im 
chemischen  Verhalten  unterscheidet.  Die  neue  Säure  läfst 
nämlich  nicht,  wie  die  bekannten  beiden  Säuren  dieser  Zu- 
sammensetzung, nur  2  At. ,  sondern  3  At.  H  leicht  durch 
Metalle  ersetzen,  eine  Eigenschaft,  welche  sich  aus  der 
obigen  theoretischen  Betrachtung  über  den  Vorgang  ihrer 
Bildung  voraussehen  liefs.  —  Die  Salze,  von  denen  ich  be- 


Bildung darch  Abgabe  von  Sauerstoff  aus   der  Chlorsäure  statt- 
findet : 

€6H6  +  (C1HG8)8  =*  €6H40,  +  (ClHO,)8  +  OH» 
und  hoffe  über  diese  interessante  Säure  bald  weitere  Mittheilun- 
gen machen  zu  können. 

Annal.  d.  Chem.  n.    Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft.  21 
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sonders, das  Baryum-,  Calcium-  und  Silbersalz  untersucht 
habe?  besitzen  die  Zusammensetzung  GefyMesQg;  die  ge- 
nannten drei  Salze  krystallisiren  sehr  gut  und  auch  das  Sil- 
bersalz ist  löslich  in  Wasser  und  sehr  bestandig. 

Der  Chlorgehalt  des  Additionsproductes  wird  bei  Behand- 
lung seiner  wässerigen  Lösung  mit  Zink  leicht  und  vollständig 
durch  Wasserstoff  ersetzt  : 

GflHfCl806  +  Ha  =  GflH10O5  +  (C1H)* 

Die  entstandene  neue  Verbindung  scheint  nicht  deutlich 
ausgesprochen  die  Eigenschaften  einer  Saure  zu  besitzen. 

Harburg,   September  1866. 


Ueber  Benzensäure   und  Phenose; 

von  Demselben. 


Die  Untersuchung  dieser  beiden  Verbindungen  *)  ist,  da 
ich  bei  ihrer  Darstellung  nur  mit  verhältnifsmäfsig  kleinen 
Quantitäten  arbeiten  konnte,  eine  sehr  unvollständige  geblie- 
ben. Ich  habe  daher  auch  keine  Muhe  gespart,  die  Chlor- 
verbindung €6H9Cl303,  aus  der  ich  die  beiden  Körper  dar- 
stellte, in  reichlicherer  Menge  zu  erhalten,  bin  aber  dabei 
zu  keinem  anderen  Resultate  gelangt,  wie  früher.  Auch 
werde  ich  zu  Veröffentlichung  der  in  Folgendem  mitgetheilten 
sehr  unvollständigen  Beobachtungen  nur  dadurch  veranlagt, 
dafs  ich  die  Arbeiten  mit  Unterchlorigsäurehydrat  nicht  selbst 
fortsetzen  konnte  **) ,  und  ferner  durch  den  Umstand ,  dafs 


•)  Diese  Annalen  CXXXVI,  336. 

**)  Ich  hatte  mir  durch  die  anhaltenden  Arbeiten  mit  unterchloriger 
Säure  eine  ernstliche  Krankheit  zugezogen. 
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Kekule  tn  seinem  „Lehrbuche"  die  Richtigkeit  meiner  An- 
gaben bezweifelt,  zum  Theil  dieselben  geradezu  für  falsch 
erklart*). 

lieber  die  Constitution  der  Phenose  läfst  sieh  durchaus 
noch  nicht  entscheiden;  sicher  ist  nur,  dafs  sie  sich  durch 
Zusammensetzung,  Verhalten  gegen  Kalihydrat,  essigsaures 
Blei,  Oxydationsmittel  u.  s.  w.  den  zuckerähnlichen  Körpern 
ausschliefst;  ob  sie  gährungsfähig  ist,  kann  endgültig  erst 
durch  Anwendung  gröfserer  Mengen  entschieden  werden. 

Früher  gab  ich  an,  die  Benzensäure  scheine  nicht  fertig 
gebildet  in  der  rohen  Chlorverbindung  enthalten  zu  sein. 
Ich  habe  jetzt  gefunden,  dafs  durch  Schütteln  der  rohen 
Chlorverbindung  mit  verdünnter  kalter  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  eine  wenn  auch  kleine  Menge  dieser  Substanz 
in  Lösung  geht.  Danach  ist  es  wahrscheinlich ,  dafs  die- 
selbe ein  Oxydationsproduct  des  Benzols  ist,  und  nicht  erst, 
wie  ich  früher  glauben  mufste,  durch  Behandlung  der  Chlor- 
verbindung mit  Barythydrat  entsteht.  Ich  wurde  *  dadurch 
veranlafst,  die  von  Church,  H.  Müller  und  De  la  Rue, 
welche  die  Benzensäure  zuerst  beschrieben  haben,  angestellten 
Versuche  der  Oxydation  von  Benzol  zu  wiederholen.  Von 
den  zahlreichen  Versuchen  in  dieser  Richtung  gebe  ich  nur 
die  wieder,  welche  ein  einigermafsen  bestimmtes  Resultat 
hatten. 

Behandelt  man  Benzol  **)  oder  Sulfobenzolsäure  mit 
chromsaurem  Kali  oder  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure, 


*)  Hinsichtlich  der  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  Phenose 
und  der  Entstehung  von  Hexylen  durch  Reduction  der  Chlor- 
yerhindung  mufs  ich  ein  für  allemal  auf  meine  früheren  Angaben 
verweisen. 

**)  Das  zu  meinen  früheren  Versuchen  benutzte  Benzol  war  durch 
zweimalige  Krystallisation  aus  Steinkohlentheer  -  Benzol  rein  erhal- 
ten.    Es  destillirte  in  grofsen  Mengen  zwischen  79,8  bis  gegen  81° 

21* 
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so  findet  nur  bei  grofser  Concentration  der  letzteren  eine 
rasche  Einwirkung  statt.  Bei  Anwendung  von  2  Th.  Schwe- 
felsaure auf  1  Th.  Wasser  entwickeln  sich  grofse  Mengen 
von  Kohlensaure,  das  Destillat  besitzt  einen  eigentümlichen 
Geruch ,  und  durch  Schütteln  mit  Aether  werden  daraus 
Spuren  einer  öligen  Substanz  ausgezogen,  die  nach  einiger 
Zeit  mikroscopische  Kornchen  und  Blattchen  abscheidet  Neu- 
tralisirt  man  das  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dieser  Sub- 
stanz-befreite Destillat  mit  kohlensaurem  Baryum,  so  erhält 
man  kleine  Mengen  eines  Baryumsalzes ,  welches  der  Kry- 
stallform  und  Baryumbestimmung  zufolge  ameisensaures  Ba- 
ryum ist. 

Das  beste  Verfahren  der  Oxydation  von  Benzol  ist  : 
Man  schüttelt  mit  destillirtem  Schwefelsäurehydrat,  dem  3 
bis  4pC.  Wasser  beigemischt  sind,  nach  dem  Erkalten  Benzol 
und   Mangansuperoxyd   in   berechneten   Mengen   zusammen. 

Weder  das  Benzol   noch   das  Mangansuperoxyd  werden  für 

< 

sich  von  der  Schwefelsäure  merklich  angegriffen;  beide  zu- 
gleich werden  aber  unter  Erwärmung  rasch  verändert,  so 
dafs  man  nicht  über  8  Grm.  Benzol  auf  einmal  eintragen 
darf;  steigt  die  Temperatur  nicht  zu  hoch,  so  entwickelt 
sich  dann  keine  Kohlensäure.  Nachdem  die  Masse  sich  durch 
Schütteln  nicht  mehr  erwärmt,  wird  sie  im  Wasserbade  so 
lange  erhitzt,  bis  sie  braun  gefärbt  ist,  alsdann  in  Wasser 
gegossen  und  mit  dem  abgeschiedenen  braunen  flockigen 
Niederschlage  im  Destillationsgefäfse  gekocht,  bis  dieser 
gelöst  ist ,  wobei  sich  wieder  Kohlensäure  entwickelt 
und   ein  saures  Destillat  erhalten  wird,    das  dieselbe   Be- 


über.  Di«  hier  gemachten  Angaben  über  Oxydation  des  Benzols 
beziehen  sich  aber  allein  auf  aus  Benzoesäure  dargestelltes,  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  zweimalige  Destilla- 
tion gereinigtes  Benzol. 
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schaffenheit  zeigt,  wie  das  bei  Anwendung  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhaltene.  —  Der  Rückstand  enthält  viel  Schwefel- 
säure und  schwefelsaures  Mangan,  Sulfobenzohäure  und 
kleine  Mengen  anderer  organischer  Substanzen.  Behandelt 
man  die  Flüssigkeit  mit  überschussigem  Barythydrat,  fällt  aus 
dem  concentrirten  Filtrate  den  Baryt  durch  Schwefelsäure, 
schüttelt  die  abfiltrirte  Lösung  mit  Aether  und  destillirt  den 
Aether  des  Auszuges  ab,  so  bleibt  eine  Substanz,  die  iden- 
tisch mit  der  aus  dem  wässerigen  Destillate  erhaltenen  zu 
sein  scheint;  sie  liefert  bei  Behandlung  mit  Barytwasser, 
wobei  eine  Spur  einer  öligen  Flüssigkeit  ungelöst  bleibt,  eine 
krystjallisirbare  Baryumverbindung,  deren  wässerige  Lösung 
sich  gegen  Eisenchlorid,- Silber-  und  Bleisalz  verhält,  wie 
ich  es  früher  von  dem  benzensauren  Salz  fand,  und  aus 
welcher  durch  Fällung  des  Baryts  und  Schütteln  des  Filtrats 
mit  Aether  eine  mikroscopisch-krystallinische  flüchtige  Sub- 
stanz erhalten  werden  kann. 

Die  Analyse  des  Baryumsalzes,  von  dem  ich  kaum  2  Grm. 
erhalten  habe,  konnte  wohl  nicht  zu  einem  beachtenswerten- 
Resultate   führen,    da  keinerlei  Garantie  für  seine  Reinheit 
gegeben  war;  die  Baryumbestimmung  ergab  42  pC.  Baryum; 
benzensaures  Baryum  verlangt  40,04  pC. 

Ich  glaube,  die  Versuche  über  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  Benzol  so  wie  die  Oxydationsversuche 
mit  demselben  hiermit  einstweilen  aussetzen  zu  müssen,  da 
ich  mich  durch  so  mühevolle  [Arbeiten  endlich  überzeugt 
habe,  dafs  die  bekannten  Reactionen  keine  völlig  sichere  Ent- 
scheidung geben  können.  Es  ist  nothwendig,  neue  Reactionen 
aufzusuchen ;  vielleicht,  dafs  ich  auf  dem  Wege  der  Einwir- 
kung von  chloriger  Säure  auf  Benzol  zu  hier  interessanten 
Resultaten  gelange. 

Marburg,  October  1866. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

auf  Naphtylamin; 

von  E.  T.  Vhapman  *). 


In  ihrer  ersten  Abhandlung  **)  über  diesen  Gegenstand 
gaben  Perkin  und  Church  an,  dafs  durch  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Naphtylamin,  oder  vielmehr  durch 
die  Einwirkung  eines  löslichen  salpetrigsauren  Salzes  auf 
ein  Naphtylaminsalz  eine  rothe  Base  erhalten  wurde,  welche 
die  besondere  Eigenschaft  besitze,  auf  Zusatz  von  Säuren 
violette  Färbung  zu  geben,  und  von  ihnen  als  Azodinaphtyl- 
diamin  bezeichnet  wurde.  Sie  gaben  an,  dafs  diese  Sub- 
stanz analog  oder  identisch  mit  einer  aus  Dinitronaphthalen 
durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
erhaltenen  sei,  und  nach  einer  Analyse  der  ersteren  Substanz 
kamen  sie  zu  der  Formel  C10H8NijO.  Wäre  diese  Formel  die 
richtige,  so  würde  die  Entstehung  der  fraglichen  Verbindung 
durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
anf  Dlnitronaphtalen  verständlich  sein;'  aber  da  es  jenen 
Chemikern  später  gelang,  diese  Verbindung  im  reinen  Zu- 
stande zu  erhalten ,  und  dann  für  sie  die  Zusammensetzung 
CsoHiöNs  gefunden  wurde  ***),  so  ist  es  in  keiner  Weise  klar, 
wie  eine  solche  Verbindung  auf  die  vorhin  angegebene  Art 
entstehen  könne.  Und  in  der  That  konnte  ich  die  Bildung 
dieser  Verbindung  nach  diesem  Verfahren  nicht  constatiren, 
sondern  erhielt  im  Gegentheil  eine  Verbindung  von  dunkel- 
grüner Farbe   und  nur   schwachen  basischen  Eigenschaften; 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  IV,  135. 

**)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  IX,  1. 

***)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  I,  207 ;  diese  Annalen  CXXIX, 
104. 
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sie  löst  sich  in  Alkohol  unter  Bildung  einer  ziemlich  bellen 
grünen  Lösung.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerter  Al- 
kohol löst  mehr  von  ihr,  aber  mit  schmutzig  -  olivengrüner 
Färbung ;  Ammoniak  scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  wieder 
mit  ihrer  ursprünglichen  Farbe  aus.  Ich  konnte  diese  Ver- 
bindung nicht  zum  Krystallisiren  bringen  und  habe  sie  nicht 
weiter  untersucht. 

Perkin  und  Church  stellen  das  Azodinaphtyldiamin 
in  der  Art  dar,  dafs  sie  2  Aeq.  Naphtylamin  und  1  Aeq. 
salpetrige  Säure  aufeinander  einwirken  lassen,  und  sie  be- 
werkstelligen diefs  durch  die  Behandlung  von  2  Aeq.  chlor- 
wasserstoffisaurem  Naphtylamin  mit  1  Aeq.  salpetrigsaurem 
Kali  und  1  Aeq.  Kali  *)  : 

2  (C10H9N .  HCl)    +    KN02   +    KHO   =   C20HI6N8    +    2  KCl  +  3  H80. 

Der  Procefs  entspricht  ausgezeichnet  gut;  die  einzigen 
Punkte,  welche  man  beachten  mufs,  sind,  dafs  die  Lösung 
des  chlorwasserstoffsauren  Naphtylamins  kalt  und  verdünnt 
sei  **).  —  Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  auf  einmal  mit  einem 
weifsen  Niederschlag,  welcher  rasch  scharlachroth  wird  und 
sich  allmälig  absetzt.  Diefs  ist  die  in  Frage  stehende  Sub- 
stanz; man  braucht  sie  nur  abzufiltriren ,  mit  kaltem  Wasser 
zu  waschen  und  aus  Alkohol  zu  krystallisiren,  um  sie  in  voll- 
kommen reinem  Zustande  zu  haben. 


*)  Man  erhält  kein  Azodinaphtyldiamin,  wenn  man  ein  Gemische 
von  1  Aeq.  Naphtylamin  und  1  Aeq.  chlor  wasserstoffsanrem 
Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  1  Aeq.  salpetrigsaurem 
Kali  behandelt.  Wird  eine  solche  Lösung  gemacht,  so  giebt  die 
Flüssigkeit  hei  dem  Verdampfen  keine  Krystalle,  sondern  eine 
pechartige  Substanz  scheidet  sich  allmälig  aus,  die  sich  in  Alko- 
hol mit  violetter,  auf  Zusatz  von  Säuren  roth  werdender  Färbung 
löst.  Die  Substanz  zeigt,  wenn  ganz  erkaltet,  schwache  An- 
zeichen von  Krystallisation. 

**)  Diese  Thatsache  wurde  mir  von  Prof.  Church  mitgetheilt. 
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Ich  entdeckte  diese  Sab  stanz  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  ein  Gemische  von  Nitro- 
und  Dinitronaphtalen.  Die  Beobachtung  wurde  zufällig  ge- 
macht. Ich  war  der  Meinung  gewesen,  mit  reinem  Dinitro- 
naphtalen zu  arbeiten;  aber  bei  einer  Wiederholung  des 
Versuches  konnte  ich  nicht  dasselbe  Resultat  erhalten.  Da 
das  bei  dem  ersten  Versuch  angewendete  Dinitronaphtalen 
nur  mit  siedendem  Alkohol  gewaschen  und  nicht  umkrystalli- 
sirt  worden  war ,  so  vermuthete  ich ,  dafs  es  eine  kleine 
Menge  Nitronaphtalen  enthalten,  und  dafs  das  letztere  die  in 
Rede  stehende  Base  bilden  könne.  Da  ich  aus  vorgän- 
gigen Versuchen  wufste,  dafs  es  für  sich  allein  diefs  nicht 
thun  könne,  so  schlofs  ich,  dafs  ein  Gemische  beider  Sub- 
stanzen dafür,  diese  Base  entstehen  zu  lassen,  nöthig  sei, 
und  fand,  dafs  diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  gerecht- 
fertigt wurde  Zu  der  Zeit,  wo  ich  diese  Beobachtung  machte, 
war  ich  mit  Perkin  und  Church's  zweiter  Abhandlung 
nicht  bekannt,  und  glaubte  defshalb  einen  neuen  Körper  unter 
Händen  zu  haben.  Wasserstoff  im  Entstehungszustand,  min- 
destens in  der  Form  von  H2S,  reducirt  das  Dinitronaphtalen 
zu  Ninaphtylamin  C10H8N2O,  und  dasselbe  Agens  reducirt  das 
Nitronaphtalen  zu  Naphtylamin  C10H9N.  W^enn  sich  nun  diese 
beiden  Substanzen  vereinigten  und  Wasser  austräte,  so  ent- 
stände Azodinaphtyldiamin  C2oH15N8  : 

C,0H8N2O  +  C10H9N  =  C80H18N3  -f  HsO. 

Und  in  der  That  tritt  bei  Behandlung  eines  Gemisches 
von  Dinitronaphtalen  und  Nitronaphtalen  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  ijnd  Chlorwasserstoffsäure  die  prächtige 
violette  Färbung  des*  Azodinaphtyldiamins  auf.  Die  Färbung 
verschwindet  natürlich  sehr  rasch  und  entsteht  nicht  einige 
Zeit  nach  der  Bereitung  des  Gemisches.  Ich  beabsichtige 
die  Reaction  eingehender  zu  untersuchen. 
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Wenn  man,  anstatt  bei  der  Darstellung  des  Azodinaphtyl- 
diamins  1  Aeq.  salpetrige  Säure  auf  2  Aeq.  Naphtylamin  zu 
nehmen ,  1  Aeq.  von  jedem  dieser  Körper  nimmt,  so  erhält 
man  noch  die  Substanz,  aber  in  einem  unreinen  Zustand ;  und 
wenn  etwas  #on  dieser  unreinen  Substanz  in  Alkohol  gelöst, 
Chlorwasserstoffsäure  und  dann  Aether  zugesetzt  und  nun 
das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt  wird,  so  steigt  der  Aether 
kupferroth  gefärbt  an  die  Oberfläche,  während  der  übrige 
Theil  der  Flüssigkeit  violett  bleibt.  Scheidet  man  die  äthe- 
rische Schichte  ab  und  läfst  sie  verdampfen,  so  bleibt  ein 
gummiartiger  Rückstand.  Macht  man  das  Azodinaphtyldiamin 
mittelst  Ammoniak  frei,  so  findet  man,  dafs  es  nun  leicht  aus 
Alkohol  krystallisirt,  was  es  vor  dieser  Reinigung  nicht  that. 
Da  die  hier  durch  den  Aether  ausgezogene  gummiartige 
Substanz  sich  nur  zu  bilden  schien,  wenn  salpetrige  Säure 
im  Ueberschufs  anwesend  war,  so  versuchte  ich,  sie  durch 
Mischung  einer  angesäuerten  Lösung  von  chlorwasserstoff- 
saurem Naphtylamin  mit  einer  gleichfalls  angesäuerten  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Salz  zu  erhalten  ;  unter  diesen  Umständen 
blieben  die  Flüssigkeiten  klar,  aber  ein  geringes  Aufbrausen, 
anscheinend  von  freiwerdendem  Stickgas,  hatte  statt;  im  Ver- 
laufe  von  etwa  10  Minuten  begann  die  Flüssigkeit  etwas  dick 
zu  werden  und  eine  pechartige  Substanz  schied  sich  allmälig 
aus,  während  sich  fortwährend  Gas  entwickelte.  Wenn  man 
während  der  früheren  Phasen  dieses  Vorganges  die  Flüssig- 
keit abfiltrirt  und  Ammoniak  zusetzt,  oder  wenn  man  vor 
der  Ausscheidung  der  schwarzen  Substanz  Ammoniak  zusetzt, 
so  wird  Azodinaphtyldiamin  anscheinend  im  Zustande  grofser 
Reinheit  gefällt;  wenigstens  krystallisirt  es  sehr  leicht. 
Wenn  man  anstatt  Ammoniak  eine  alkoholische  Lösung  von 
Naphtylamin  anwendet,  die  man  tropfenweise  zusetzt  so  lange 
als  die  zuerst  entstehende  weifse  Ausscheidung  verschwindet, 
so  kommt  man  zu  einem  Punkt,  bei  welchem  der  Zusatz  eines 
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Tropfens  der  Naphtylaminlösung  die  Ausscheidung  von  Azo- 
dinaphtyldiamin  aas  der  Flüssigkeit  verursacht. 

Kali  und  Natron  bringen  einen  röthlichbraunen  Nieder- 
schlag hervor,  welcher  ganz  und  gar  keine  basischen  Eigen- 
schaften besitzt.  Wenn  diese  Substanz  abfiltrirfc,  zuerst  mit 
sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  und  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  nachher  bei  100°  getrocknet  wird,  so  bildet  sie 
ein  chocoladefarbenes  Pulver,  welches  geruch-  und  geschmack- 
los, in  kaltem  wie  in  heifsem  Wasser  ganz  unlöslich,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol ,  etwas  löslicher  in  Aether ,  aber 
sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist;  auch  in  Benzol  löst 
es  sich  ziemlich  reichlich,  krystallisirt  jedoch  aus  keiner  dieser 
Lösungen.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grüner  Färbung,  nimmt  aber  bei  dem  Verdünnen  seine  ur- 
sprüngliche  Farbe  wieder  an  und  wird  anscheinend  unver- 
ändert ausgeschieden.  Auch  durch  concentrirte  Salpetersaure 
wird  es  gelöst,  zugleich  aber  in  seiner  Zusammensetzung 
abgeändert.  Die  Farbe  seiner  alkoholischen  Lösung  wird 
durch  Säuren  nicht  im  Geringsten  abgeändert,  und  es  gebt, 
so  weit  ich  feststellen  konnte,  weder  mit  Säuren  noch  mit 
Basen  noch  überhaupt  mit  irgend  einer  Klasse  von  Substanzen 
Verbindungen  ein.  Bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustand wurde  es  rasch  entfärbt.  Auf  dein  Platin- 
spatel erhitzt  schmilzt  es,  giebt  dann  etwas  rothen  Dampf 
aus,  und  hinterläfst  einen  sehr  schwierig  verbrennenden 
kohligen  Rückstand.  Es  wurde  durch  Verbrennen  in  einem 
'Strome  von  atmosphärischer  Luft  analystrt;  der  Stickstoffge- 
halt wurde  nach  Dumas9  Verfahren  bestimmt.  Die  procen- 
tische  Zusammensetzung  wurde  gefunden  : 

L  IL       .     III.  Mittel*) 

Kohlenstoff  82,17         81,99         82,15  82,10 

Wasserstoff  6,02  4,80  4,95  4,87 

Stickstoff  7,88  7,98  7,93 

Sauerstoff  (aus  der  Differenz)  5,10 


100,00. 

*)  Bei  Wegla8suug  der  Wasserstoffbestimmung  unter  1. 
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Aus  diesen  Zahlen  konnte  ick  keine  befriedigende  For- 
mel ableiten» 

üa  hinlänglich  viel  Chlorwasserstoffsäure  anwesend  ist, 
um  sowohl  das  Naphtylamin  als  das  Kali  des  salpetrigsauren 
Salzes  zu  qputraltsiren ,  so  findet  natürlich  in  Wirklichkeit 
die  Einwirkung  auf  chlorwasserstoffsaures  Naphtylamin  und 
nicht  auf  Naphtylamin  selbst  statt.  Es  ist  defshalb  möglich, 
dafs  die  salpetrige  Säure  Veränderungen  in  dem  Naphtyl- 
aminsalze  bewirkt,  ohne  es  gänzlich  zu  zersetzen,  und  dafs 
auf  dem  Zusätze  von  Alkali  die  Vervollständigung  der  Reac- 
tion  beruht. 

Die  von  der  Ausscheidung  der  braunen  Substanz  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  enthielt  Nichts  Organisches  mehr. 

Die  schwarze  Substanz,  von  welcher  oben  angegeben 
wurde,  dafs  sie  sich  bei  dem  Stehenlassen  einer  Lösung  von 
chlorwasserstoffsaurem  Naphtylamin  mit  überschüssigem  sal- 
petrigsaurem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  bildet,  ist,  wie 
die  braune  Substanz,  nicht  krystallisirbar ,  und  nur  sehr 
schwierig  löslich  in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff. Sie  bildet  eine  gelbe  Lösung.  Sie  ist  beträchtlich 
löslich  in  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit;  diese  Lösung 
ist  braun,  und  die  Substanz  wird  aus  ihr  durch  Zusatz  von 
Säuren  anscheinend  unverändert  ausgefallt.  Sie  verträgt  nicht 
das  Erhitzen  auf  100°  ohne  eine  theilweise  Zersetzung  zu 
erleiden.  Wenn  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt  schmilzt  sie 
theilweise  und  entwickelt  sie  Gas ;  dann  wird  sie  wieder  hart 
und  hat  sie  nun  einen  etwa  6  pC.  betragenden  Gewichts- 
verlust erlitten.  Ich  konnte  diese  Substanz  in  keinerlei  Ver- 
bindung einführen.  Ihre  Lösung  wird  durch  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  leicht  entfärbt.  Schweflige  Säure  wirkt 
auf  sie  nicht  ein.  Auch  Chlor  scheint ,  wenigstens  in  der 
Kälte,  auf  sie  nicht  einzuwirken.  Schwefelsäure  löst  sie  ohne 
Gasentwickelung,    aber    sie   wird   bei  dem   Verdünnen   der 
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Lösung  nicht  wieder  unverändert  ausgefällt.  Durch  concen- 
trirte  Salpetersäure  wird  sie  gleichfalls  ohne  Gasentwickelung 
gelöst.  Sie  kann  nicht  durch  Einwirkung  ton  salpetriger 
Saure  auf  die  braune  Substanz  gebildet  werden.  Die  Ana- 
lysen führten  zu  der  Formel  C20H10N4O5  :  * 


berechnet 

gefunden 

im  Mittel 

1  80 

62,18 

61,80         61,60 

61,70 

Hio 

2,59 

3,06          2,95 

3,00 

N4 

14,51 

15,84 

15,84 

Oö 

20,72 

—              — 

19,46 

100,00  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  aus  dem  Naphtylamin  er- 
klärt sich  nach  der  Gleichung  : 

2C10H9N  -f  6  HNO,  =  C^H^N^  -f  7H20  +  4N. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  einfach-äthylirten  Naph- 
tylamins  scheint  bei  Einwirkung  eines  salpetrigsauren  Salzes 
oder  von  salpetriger  Saure  dieselben  Verbindungen,  wie  ein 
Naphtylaminsalz,  entstehen  zu  lassen.  Wenigstens  schied 
sich  aus  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  jenes  jodwasserstoffsauren 
Salzes  in  Wasser  auf  Zusatz  von  1  Aeq.  salpetrigsaurem 
Kali  mit  1  Aeq.  Kali  eine  Base  aus ,  welche  alle  die  charac- 
teristischen  Eigenschaften  des  Azodinaphtyldiamins  besafs. 
Diese  Substanz  ist  ganz  verschieden  von  dem  einfach-äthy- 
lirten Azodinaphlyldiamin,  sofern  die  letztere  Base  sich  in 
Alkohol  mit  violetter  Färbung  löst,  welche  auf  Zusatz  von 
Säuren  in  Carmoisinroth  übergeht,  während  die  erstere  sich 
mit  Orangefärbung  löst,  welche  durch  Säuren  in  Violett 
übergeführt  wird. 
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Versuche   zur   Darstellung  der  mit  Aethyl- 
schwefelsäure  isomeren  ätherschwefligen 

Säure ; 

von  H.  Endemann. 


CHI 
Behandelt  man  Mercaptan     4Ü5|S2    mit    Salpetersäure, 

so  nimmt  dasselbe  6  Atome  Sauerstoff  auf,   und  es  entsteht 
dann  eine  einbasische  Saure,  der  nach  der  Ansicht  vieler 

Chemiker  die  Formel  der  ätherschwefiigen  Saure      H  5-04 

S8Oj 

zukommt,   die  man  aber  wohl  mit  mehr  Recht  als  ein  Deri- 
vat der  Schwefelsäure  betrachtet,  wie  das  Kekule  in  seiner 


Formel   oJsso4  auszudrücken  sucht.      Kolbe  nennt   diese 

Verbindung  Aethylschwefelsäure  und  betrachtet  dieselbe  als 
eine  Schwefelsaure,  in  der  ein  extraradicales  Sauerstoffatom 

durch  Aethyl  vertreten  ist  [Sa04]  C*q6  hq 

Das  chemische  Verhalten  dieser  Säure,  namentlich  ihre 
Beständigkeit  im  freien  Zustand  und  in  wässeriger  Lösung, 
machten  schon  von  vornherein  die  Kolbe 'sehe  Formel  wahr- 
scheinlicher; die  Darstellung  einer  isomeren  Verbindung,  der 
eigentlichen  ätherschwefligen  Säure,  deren  Eigenschaften  im 
Grofsen  und  Ganzen  schon  vorgezeichnet  waren,  sollte  diese 
Ansicht  unterstutzen,  und  zu  diesem  Zweck  wurden  die  jetzt 
näher  zu  erläuternden  Versuche  angestellt. 

1)     Schweflige  Säure  mit  Aethyloxydnatron. 

Sowohl  als  Lösungsmittel  für  die  schweflige  Säure,  ab 
auch  zur  Darstellung  des  Aethyl oxyd na trons  wurde  möglichst 
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absoluter  Alkohol  genommen,  wie  er  erhalten  war  durch 
Entwässern  des  käuflichen  absoluten  Alkohols  mit  scharf  ge- 
trocknetem kohlensaurem  Kali. 

Das  Aethyloxydnatron  wurde  durch  Auflösen  von  Natrium 
in  Alkohol  erhalten.  Ein  anderer  Theil  des  Alkohols  wurde 
mit  stark  getrockneter  schwefliger  Säure  gesättigt. 

Bringt  man  eine  solche  Lösung  von  schwefliger  Saure 
zu  einer  mit  absolutem  Alkohol  verdünnten  Lösung  von 
Aethyloxydnatron,  aber  so,  dafs  die  alkalische  Reaction  nicht 
verschwindet,  so  bekommt  man  einen  sehr  voluminösen 
Niederschlag,  der  sich  nur  schwer  filtriren  und  auswaschen 
läfst,  indem  er  sich  fest  in  die  Poren  des  Filters  einsetzt  und 
dieselben  verstopft. 

Es  gelingt  defshalb  nur  schwer,  die  letzten  Spuren  des 
in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  überschüssigen  Aethylöxyd- 
natrons  zu  entfernen. 

Der  dann  auf  dem  Filter  aurückbleibende  Körper  wurde 
über  Schwefelsaure  im  luftleeren  Raum  getrocknet.  Mit 
Sauren  übergössen  entwickelte  er  schweflige  Saure ,  doch 
enthielt  er  keine  organische  Substanz,  wie  unten  folgende 
Elementaranalyse  zeigte;  er  war  defshalb  blofe  neutrales 
schwefligsaures  Natron,  und  die  geringen  Mengen  C  und  H 
gehörten  wohl  dem  nicht  vollständig  entfernten  Aethyloxyd- 
natron an. 

0,9685  Griii.  Substanz  gaben  0,0265  Wasser,  entsprechend  0,28  pC. 
Wasserstoff,  und  0,0320  Kohlensaure,  entsprechend  0,90  pC. 
Kohlenstoff. 

Hatte  sich  nun  neutrales  schwefligsaures  Natron  gebildet, 
so  war  nach  der  Formel  : 

die  Bildung  von  Aeifcer  unvermeMUtoh;  dach  ist  es  mir  nie 
gelungen,  auch  nur  eine  Spur  desselben  nachzuweisen. 
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Dafs  mein  Alkohol  noch  zu  wasserhaltig  gewesen,  schien 
mir  das  einzig  Wahrscheinliche,  obgleich  ich  meine  Versuche, 
ohne  dafs  sich  das  Resultat  änderte,  mit  immer  gröfserer 
Sorgfalt  wiederholte.  Wurde  Aethyloxydnatron  und  schwef- 
lige Säure  in  dem  Verhaltnifs  2  Aequivalente  auf  1  Aequi- 
valent  zusammengebracht,  so  enthielt  die  Flüssigkeit  nur 
Spuren  von  Natron,  in  Form  eines  Salzes;  dasselbe  ent- 
wickelte, mit  Säuren  übergössen,  schweflige  Säure,  doch 
erhielt  ich  nie  so  viel,  um  dasselbe  einer  Elementaranalyse 
unterwerfen  zu  können. 

Um  äquivalente  Mengen  von  Aethyloxydnatron  und 
schwefliger  Säure  zusammenbringen  zu  können,  mufste  ich 
die  Stärke  meiner  Flüssigkeiten  kennen.  Das  Aethyloxyd- 
natron wurde  bestimmt  durch  Titriren  mit  Normalschwefel- 
säure, die  schweflige  Säure  mit  Normalnatronlauge.  Die 
schwach  alkalische  Reaction  des  neutralen  schwefligsauren 
Alkali-s  macht  allerdings  den  Punkt  der  vollständigen  Sätti- 
gung für  einen  Ungeübten  etwas  unsicher,  doch  läfst  sich 
bei  einiger  Uebung  der  Punkt  des  Uebergangs  aus  Violett 
in  Blau  hinlänglich  scharf  bestimmen. 

Hatte  man  zu  einem  solchen  Versuch,  wie  er  oben  an- 
geführt .  etwas  mehr  schweflige  Säure  wie  ein  Aequivalent 
auf  2  Aequivalente  Aethyloxydnatron  genommen,  so  roch 
auch  dann  die  Flüssigkeit  nicht  nach  schwefliger  Säure. 
Dieselbe  ist  also  gebunden.  Destillirte  man  ab,  so  war 
sowohl  in  dem  Alkoholdampf  als  in  dem  frischen  Destillat 
keine  schweflige  Säure  zu  entdecken;  wenn  jedoch  das 
Destillat  der  Luft  ausgesetzt  war,  also  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  Zutritt  hatte ,  trat  bald  ein  starker  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure  auf,  und  mit  diesem  dann  auch  gleichzeitig  die 
Producta  der  Einwirkung  des  Alkohols  auf  schweflige  Säure  : 
Mercaptan  und  Schwefelsäure  in  geringen  Mengen,  welche 
ich  indefs  hier  nur  qualitativ  nachwies. 
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Nach  einem  Versuch,  welchen  ich  vor  längerer  Zeit 
gemacht  hatte,  wirkt  Alkohol  auf  schweflige  Säure  ganz  in 
ahnlicher  Weise  wie  Wasser.  Absoluter  Alkohol  wurde  mit 
schwefliger  Saure  in  einem  verschlossenen  Glasrohr  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt.  Nach  dem  Oeffnen  war  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  und  statt 
dessen  der  specifische  Geruch  von  Mercaptan  aufgetreten; 
der' Alkohol  enthielt  aufserdem  Aetherschwefelsäure  gelöst, 
*  wie  man  leicht  erkennen  konnte ,  wenn  man  mit  Wasser 
verdünnte,  einige  Zeit  kochte  und  dann  .mit  Ghlorbaryum 
versetzte ,  so  dafs  also  die  Umsetzung  nach  der  Formel  : 

4(S804)+  4(C*h5|°0  *eben  :  °H5|S*+3(  caK  ) 

vor  sich  gegangen  sein  mufste. 

In  welcher  Form  die  schweflige  Säure  bei  obigem  Ver- 
such wegging,  und  in  welcher  das  Aethyloxyd,  vermag 
ich  nicht  zu  entscheiden. 

Der  Rückstand,  leicht  löslich  in  Wasser ,  gab  mit  Säuren 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  und  war,  wie  eine 
Natronbestimmung  deutlich  zeigte,  neutrales  schwefligsaures 
Natron.  * 

0,3375  Grm.  Substanz  gaben  0,383  NaO,  S08,  entsprechend  49,5 
pC.  NaO.  Neutralem  schwefligsaurem  Natron  entspricht  ein 
Gehalt  von  49,2  pC.  NaO. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  war  die  schweflige  Säure 
nur  bis  zur  Neutralisation  angewandt,  oder  höchstens  ein 
kleiner  Ueberschufs  derselben,  und  es  zeigte  sich  dann 
immer  als  Resultat  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.,  dafs 
neutrales  schwefligsaures  Natron  gebildet  war. 

Die  weitere  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  ist  dann 
leicht  durch  die  Einwirkung  derselben  auf  das  neutrale  Salz 
erklärbar. 
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Das  neutrale  schwefligsaure  Natron  vermag  nämlich  unter 
den  angegebenen  Umstanden  geradezu  noch  ein  Aequivalent 
schweflige  Säure  aufzunehmen,  und  es  entsteht  dann  eine 
Verbindung  %  die  auf  1  Aequivalent  Natron  2  Aequivalent 
schweflige  Säure  enthält  : 

r8oi°*Na0 

[sAJo.näo 

das  dem  ersten  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  entsprechende 
Natronsalz. 

Ich  erhielt  dasselbe  zuerst,  als  ich  versuchte,  die  äther- 
schweflige Säure  nach  der  Methode  darzustellen,  die  Dumas 
und  Peligot  für  Darstellung  der  Aetherkohlensäure  ange- 
geben haben.  In  die  verdünnte  Lösung  von  Aethyloxyd- 
natron,  die  durch  ein  Gemenge  von  Eis  und  Kochsalz  kalt 
gehalten  war,  wurde  schweflige  Säure,  die  auf  das  Sorg- 
fältigste durch  conceQtrirte  Schwefelsäure  getrocknet  war, 
eingeleitet 

Die  Flüssigkeit  trübte  sich  Anfangs  durch  Bildung  der 
oben  erwähnten  Verbindung,  bald  jedoch  wurde  sie  klar, 
und  es  hatte  sich  dann  in  der  Flüssigkeit  eine  krystallinische 
Verbindung  abgeschieden,  je  nach  der  Verdünnung  in  klei- 
neren oder  gröfseren  Krystallen. 

Diese  Verbindung  hatte  die  oben  angegebene  Zusam- 
mensetzung ;  sie  bildete  sich  aber  nicht  nur  auf  diese  Weise, 
sondern  sie  entsteht  jedesmal,  wenn  man  verdünnte  Lösun- 
gen von  Aethyloxydnatron  und  schwefliger  Säure  zusammen- 
bringt, letztere  im  Ueberschufs,  und  dafür  sorgt,  dafs  sich 
die  Flüssigkeit  nicht  zu  stark  erwärmt. 

Die  Substanz  wurde   im  Vacuum   über  Schwefelsäure   getrocknet, 
'  Bei   einer  Elementaranalyse   erhielt  ich   0,4  pC.  Kohlenstoff 
und  0,1  pC.  Wasserstoff. 

Eine  Natronbestimmung  gab  32,2  pC.  NaO. 

AAtiai.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Hett.  22 
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Bei  einer  zweiten  Bestimmung  erhielt  icb  aus  0,577  Gros.  Substanz 
0,428  NaO,  S08,  entsprechend  32,3  pC.  NaO. 

Obige  Formel  verlangt  32,6  pC.  NaO. 

Bei  einer  später    dargestellten  Portion    des    Salzes   erhielt  ich    aus 

0,388   Grm.    Substanz    0,290    NaO,   SOs,     entsprechend    32,7 
pC.  NaO. 

Die  Schwefelbestimmung  wurde  in  der  Art  gemacht,  daft  ich  die 
Verbindung  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  oxydirte  und  durch  Chlorbaryum  die 
entstandene  Schwefelsäure  ausfällte.  Die  Schwerlöslichkeit 
des  salpetersauren  Baryts  in  einer  Flüssigkeit,  die  viel  freie 
Salpetersäure  enthielt ,  ist  wohl  die  Schuld,  dafs  meine  Schwe- 
felbestimmungen  durchweg  zu  hoch  ausgefallen  sind. 

Naeh  der  Berechnung  sollte  ich  67,4  pC.  S02  erbalten. 

0,823  Grm.  Substanz  gaben  0,804  BaO,  S08,  entsprechend  68,4 
pC.  S08. 

Das  Salz  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
ziemlich  bestandig,  doch  liefs  sich  in  demselben  nach  zwei- 
jährigem Aufbewahren  eine  Veränderung  nachweisen. 

Ein  Theil  desselben  war  in  neutrales  schwefelsaures 
Natron  übergegangen,  wie  man  sich  leicht  durch  sein  Ver- 
halten gegen  Chlorbaryum  überzeugen  konnte. 

Es  mufste  dadurch  natürlich  auch  schwefelarmer,  da- 
gegen natronreicher  werden. 

0,308  Grm.  gaben  0,740  BaO,  S08,  entsprechend  66,5  pC.  SO,. 
0,401  Grm.  gaben  0,312  NaO,  S08,  entsprechend  34,0  pC»  NaO. 

Anders  ist  sein  Verhalten  bei  höherer  Temperatur. 

Wird  es  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  ungefähr 
80°  C.  ausgesetzt,  so  verliert  es  1  Aequivalent  schwefliger 
Säure,  und  es  bleibt,  da  es  bei  dieser  Temperatur  sich  leicht 
oxydirt,  ein  Gemenge  von  neutralem  schwefelsaurem  Natron 
und  neutralem  schwefligsaurem  Natron  zurück. 

Wird  es  mit  absolutem  Alkohol  übergössen  und  dann 
derselbe  abdestillirt ,  so  geht  schweflige  Säure  mit  den  Al- 
koholdämpfen weg  und  neutrales  schwefligsaures  Natron 
bleibt  zurück.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  sich  das  Salz 
aus  Alkohol,  obgleich  es  in  erwärmtem  Alkohol  leichter  lös- 
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lieh  ist,  nicht  umkrystallisiren  läfst,  aufser  wenn  man  dem 
Alkohol  vorher  eine  gröfsere  Menge  schweflige  Säure  zu- 
gesetzt hat. 

Wird  das  Salz  für  sich  schnell  erhitzt,  so  zerlegt  es 
sich  unter  Bildung  von  neutralem  schwefelsaurem  Natron, 
Schwefel  und  schwefliger  Säure  : 

2(S408,  2NaO)  geben  2  (S906,  2NaO),  Ss  und  S,04. 

2)     Schweflig  saures  Aethyloxyd  mit  Kalt, 

Da  ich  auf  obigem  Wege  zu  keinem  sicheren  Resultate 
gelangt  war  —  denn  das  eigentümliche  Verhalten  des  Ge- 
menges von  Aethyloxydnatron  und  schwefliger  Saure  beim 
Abdestilliren  des  Alkohols,  wo  sich  erst  beim  Zutritt  der 
Luft  und  Feuchtigkeit  im  Destillate  schweflige  Säure  zeigte, 
deutet  wohl  darauf  hin.  dafs  eine  Verbindung  zwischen 
schwefliger  Säure  und  Aethyloxyd  entstanden,  giebt  uns  aber 
keine  Gewifsheit,  ob  diese  Verbindung  wirklich  mit  neutralem 
schwefligsaurem  Natron  zu.ätherschwefligsaurem  Natron  ver- 
bunden war  — ,  beschlofs  ich,  die  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem Aethyloxyd  gegen  Kalihydrat  zu  untersuchen»  wenn 
dieselbe  auch  schon  vorher  von  Ebelmen  und  Bouqpet, 
den  Entdeckern  des  Schwefligsäureäthers,  und  später  von 
Carius  untersucht  war. 

Das  schwefligsaure  Aethyloxyd  wurde  im  Wesentlichen 
nach  der  Angabe  von  Ebelmen  und  Bouquet  dargestellt, 
wonach  man  absoluten  Alkohol  auf  Halbchlorschwefel  ein- 
wirken lassen  soll.  Der  Chlorschwefel,  den  ich  benutzte, 
war  entweder  reiner,  bei  i48°  C.  rectificirter,  oder  roher 
Chlorschwefel,  wie  er  als  mehr  oder  weniger  braunes  Destillat 
durch  Erhitzen   von  Schwefel   im  Chlorstrom   erhalten  wird. 

Dieser  Chlorschwefel  wurde  nun  in  eine  Retorte  ge- 
bracht, deren  Hals  mit  einem  aufwärts  gehenden  Lieb  ig - 
sehen  Kühlapparat  verbunden  war. 

22* 
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Durch  den  Tubulus  der  Retorte  wurde  tropfenweise  der 
möglichst  absolute  Alkohol  einfliefsen  lassen. 

Die  Einwirkung  war  Anfangs  eine  sehr  heftige,  doch 
mufste  gegen  Ende  der  Reaction  durch  Umschütteln  und 
gelindes  Erwärmen  die  Einwirkung  erleichtert  werden. 

Nach  einiger  Zeit  bildeten  sich  zwei  Schickten,  die  un- 
tere gröfstentheils  aus  Schwefel,  die  obere  dagegen  aus  den 
Producten  der  Einwirkung  des  Alkohols  bestehend.  Diese 
letztere  war  in  ihrem  Entstehungsmoment  ziemlich  stark  gelb 
gefärbt,  welche  Farbe,  von  aufgelöstem  Chlorschwefel  her- 
rührend, bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Alkohol  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  verschwand. 

Sobald  kein  Schwefelniederschlag  mehr  entstand;  wurde 
der  vorher  aufwärts  gehende,  mit  der  Retorte  verbundene 
Kühlapparat  herumgedreht  und  abdestillirt. 

Die  unter  150°  C.  übergehenden  Destillate,  bestehend 
aus  Alkohol,  Chlorwasserstoff  und  Chloräthyl,  wurden  nun 
nicht  weiter  berücksichtigt;  bei  150°  C.  fing  die  Flüssigkeit 
an  sich  braun  zu  färben,  das  schwach  gelblich  gefärbte 
Destillat  war  dann  fast  reiner  Aether;  in  der  Retorte  blieb 
Schwefel  zurück. 

Die  Ausbeute,  welche  ich  nach  diesem  Verfahren  er- 
hielt, war  eine  geringe,  und  betrug  im  Durchschnitt  40  Grm. 
bei  einem  Verbrauch  von  1  Pfund  absolutem  Alkohol. 

Da  nach  den  Versuchen  von  Carius  ein  Ueberschufs 
von  Alkohol  nur  günstig  wirken  kann,  indem  ja  nach  ihm 
das  schwefligsaure  Aethyloxyd  durch  Einwirkung  des  Alko- 
hols auf  Chlorthionyl  entsteht,  so  wurde  obiges  Verfahren 
beibehalten,  was  den  Zusatz  von  Alkohol  betraf,  dagegen 
nahm  ich  statt  reinem  Halbchlorschwefel  einen  solchen,  der 
einen  Ueberschufs  von  Chlor  enthielt. 

Als  ich  einen  bei  etwa  24°  C.  an  zerstreutem  Licht  mit 
Chlor  gesättigten  Halbchlorschwefel  anwandte,  bekam  ich  bei 
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einem  Verbrauch  von  2  Pfd.  absolutem  Alkohol  über  Vs  Pfd. 
reinen  Schwefligsäureäther. 

Bei  späteren  Versuchen  wurde  jedoch  diese  Ausbeute, 
obgleich  ich  scheinbar  unter  gleichen  Umstanden  arbeitete, 

* 

nicht  mehr  erreicht;  doch  geht  sowohl  aus  diesem  Versuch 
als  aus  denen,  welche  Herr  Ziegler  aus  Frankfurt,  auf 
meine  Veranlassung,  über  die  günstigste  Bildungsweise  des 
Schwefligsäureäthers  unternahm,  hervor,  dafs  ein  Ueberschufs 
an  Chlor  die  Ausbeute  an  Aether  vergröfsert.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  schwefligsaure  Aethyloxyd  wurde  dann 
wiederholt  rectificirt,  und  ich  erhielt  dann  den  Aether  als 
eine  fast  farblose,  nur  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit, 
von  dem  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  für  denselben 
angegeben.    Einer  Analyse  wurde  er  nicht  unterworfen. 

Auch  hier  wandte  ich  den  Aether  zuerst  in  alkoholischer 
Lösung  an,  und  liefe  ihn  auf  eine  gleichfalls  alkoholische 
Lösung  von  Kalihydrat  einwirken. 

Es  bildete  sich  augenblicklich  ein  sehr  voluminöser 
Niederschlag,  der,  wie  ich  voraussah,  wohl  zum  gröfsten 
Theil,  da  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirte  und  absichtlich 
alkalisch  gehalten  war,  aus  neutralem  schwefligsaurem  Kali 
bestehen  mufste. 

Um  nun  zu  sehen,  ob  überhaupt  eine  kohlenstoffhaltige 
Substanz  entstanden  sei,  wurde  die  Flüssigkeit  vorsichtig 
im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefelsaure  eingetrocknet 
und  der  Bückstand  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

1,245  Grm.  Substanz  gaben  0,090  COs  =  1,96  pC.  C,  und  0,058 
HO  =  0,51  pC.  H. 

Es  waren  also  nur  geringe  Mengen  einer  kohlenstoff- 
und  wasserstoffhaltigen  Substanz  gebildet  worden.  Der 
gröfste  Theil,  also  wohl  der  Niederschlag,  bestand  aus  neu- 
tralem schwefligsaurem  Alkali,  wie  die  Reactionen  zeigten. 
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Nahm  ich  auf  1  Aequivalent  schwefligsaures  Aethyloxyd 
1  Aequivalent  Kalihydrat,  so  bildete  sich  auch  hier  immer 
schweffigsaures  Salz  und  Alkohol. 

Wie  nun  ein  zweiter  Versuch ,  der  auf  obige  Weise  an- 
gestellt war,  zeigte,  enthielt  die  Lösung  die  kohlenstoffhaltige 
Substanz;  doch  wurde  auf  diese  Weise  zu  wenig  Material 
erhalten,  um  dasselbe  einer  Elementaranalyse  unterwerfen 
zu  können.  Mit  Säuren  üb  ergossen  zeigte  dasselbe  keinen 
Geruch  nach  schwefliger  Säure. 

Es  mufste  also  diese  beiläufige  Reaction,  da  ja  haupt- 
sächlich Schwefligsäuresalz  gebildet  wurde,  von  einem  Ne- 
benumstand herrühren ,  den  ich  in  der  gleichzeitigen  An- 
wesenheit geringer  Spuren  von  Wasser  fand. 

Es  wurde  daher  dieser  Versuch  in  der  Weise  modifictrt, 
dafs  ich  den  Aether  mit  einer  äquivalenten  Menge  Kalihydrat 
gelöst  in  50~procentigem  Alkohol  zusammenbrachte 

Die  Masse  wurde  zur  Trockne  eingedampft,  der  Röck- 
stand mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  und  das  Extract  ein- 
gedampft. 

0,444  Grm.  Substanz  gaben  0,266  C02  =  16,2  pG.  0,  und  0,140 
HO  =  3,5  pC.  H. 

0,248  Grm.  Substanz  wurden  in  einer  Verbrennungsröhre  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  chlorsaurem  Kali  geglüht;  die  Lösung 
gab  nach  ZuBatz  von  Salzsäure  mit  Chlorbaryum  gefallt 
0,383  BaO,  S08  =  21,2  S. 

0,498  Grm.  gaben  0,853  KCl,  PtCl,  =  27,4  pC.  K. 

0,584  Grm.    gaben    0,3585  KO,  S08  =  27,5  pC.  K. 

Aethylschwefelsaures  und  ätherschwefiigsaures  Kali 
fordern  : 


berechnet 

gefunden 

c« 

16,2 

16,2 

H» 

3,4 

3,5 

K 

26,4 

27,4 

8, 

21,6 

21,2 

o. 

32,4 

^- 

100,0. 
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Wurde  die  Anwendung  von  Alkohol  ganz  vermieden, 
so  erhielt  ich  fast  nur  das  Salz  dieser  kohlenstoffhaltenden 
Verbindung. 

4t 

Zu  diesem  Zweck  wurde  das  schwefligsaure  Aethyloxyd 
lungere  Zeit  in  einem  Kolben  mit  Kalilauge  erhitzt;  der 
Kolben  war,  um  Verlust  von  sphwefligsaurem  Aethyloxyd 
zu  vermeiden,  mit  einem  aufwärts  gehenden  Lieb  ig 'sehen 
Kühler  verbunden. 

War  die  aufschwimmende  Schicht  von  Schwefligsäure- 
äther verschwunden,  so  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
verdünnt,  Kohlensäure  eingeleitet  zur  Sättigung  des  über- 
schüssigen Alkali,  und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Alkohol 
löste  dann  aus  dieser  trockenen  Masse  unter  Rücklassen  von 
kohlensaurem  Kali  die  fragliche  Verbindung  auf. 

Wie  bereits  Carius  nachgewiesen  hatte,  bildet  sich 
hier  dieselbe  Säure,  wie  sie  durch  Oxydation  aus  Mercaptan 
erhalten  wird. 

Auch  meine  Verbindung  zeigte  durchaus  die  Eigen- 
schaften der  Aethylschwefelsäure;  doch  veranlafste  mich 
eine  eigenthümliche  Erscheinung,  einen  Controleversuch  an- 
zustellen. 

Das  frisch  bereitete  Salz  fing  nämlich  bald  nach  seiner 
Darstellung  an,  einen  intensiven  Geruch  nach  Schwefeläthyl 
zu  zeigen;  zugleich  bildete  sich  schwefelsaures  "Kali. 

Während  die  ganz  frisch  bereitete  Verbindung  keine 
Reaction  auf  Schwefelsäure  zeigte,  war  dieselbe  in  dem 
mehrere  Wochen  aufbewahrten  Salz  in  grofser  Menge  vor- 
handen. 

Ein  Controleversuch  zeigte  aber,  dafs  diese  Reaction 
auch  der  aus  Mercaptan  dargestellten  Säure  zukommt. 

A^thylschwefelsaurer  Baryt  aus  der  Marburger  Präpa- 
ratensammlung, der  jahrelang  seine  Eigenschaften  beibe- 
halten  hatte   und   sich   noch    vollständig  in  Wasser   löste, 
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wurde  mit  kohlensaurem  Kali  im  üeberschufs  gefällt,  die 
filtrirte  Lösung  eingedampft,  und  mit  Alkohol  das  athyl- 
schwefelsaure  Salz  ausgezogen.  Der  nach  dem  Abdampfen 
bleibende  Ruckstand  zeigte  auch  im  frischen  Zustand  keine 
Schwefelsaure;  sobald  aber  der  Geruch  nach  Schwefelathyl 
eingetreten  war,  was  auch  in  ganz  geschlossenen  Gefäfsen 
geschah,  liefs  sich  Schwefelsaure  nachweisen. 


Ueber  die  Bildung  der  secundären  Monamine 
der  Phenyl-  und  der  Tolylreihe ; 

von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut*). 


A.W.  Hofmann  entdeckte  1864  das  Diphenylamin  und 
das  Phenyltolylamin  bei  der  Untersuchung  der  Producte  der 
trockenen  Destillation  des  Rosanilins  und  des  Phenyl-  und 
des  Tolylblau's ;  seitdem  erhielt  Derselbe  auch  das  Diphenyl- 
amin durch  Zersetzung  des  Leukanilins  und  des  Melanilins 
durch  Hitze.  Aber  in  diesen  verschiedenen  Fallen  treten 
das  Diphenylamin  und  das  Phenyltolylamin  immer  nur  als 
Producte  der  Zerstörung  der  höheren  Phenyl-  und  Tolyl- 
amine  auf. 

Zahlreiche  Versuche  wurden  in  der  Absicht  unternom- 
men, diese  in  mehr  als  Einer  Hinsicht  interessanten  Körper 
durch  Synthese  zu  erhalten,  ohne  dafs  der  gewünschte  Er- 
folg erreicht  wurde.  Lauth  liefs  in  dieser  Absicht  Mono- 
brombenzin  auf  Anilin,  essigsaures  Phenyl  auf  Anilin  ein- 
wirken, welche  Versuche  jedoch  kein  Resultat  ergaben;  wir 


e)  Compt.  rend.  LX1II,  91 
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haben  sie  wiederholt,  ohne   besseren  Erfolg  zu  haben  als 
Lauth. 

Wir  erinneren  daran,  dafs  wir  1860  durch  Erhitzen 
gewisser  Rosanilinsaite  mit  einem  Ueberschusse  von  Anilin 
einen  blauen  Farbstoff  und  eine  der  Quantität  des  gebildeten 
Blau's  proportionale  Menge  frei  werdenden  Ammoniaks  er- 
halten haben.  Hof  mann  interpretirte  1863  diese  sonderbare 
Reaction  und  formulirte  sie  folgendermafsen  : 


Ci8H6 

3      H 
H 


N    -   C14H,,CtflH,lNf  +    3H  N. 
v     C14H6,  C12H6|  H| 


Drei  Aeq.  Phenylamin  wirken,  bei  ziemlich  wenig  er- 
höhter Temperatur,  auf  das  Rosanilinsalz  ein,  wobei  sich  das 
Phenyl,  Aequivalent  für  Aeqyivalent,  dem  Wasserstoff  sub- 
stituirt. 

Angesichts  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Substi- 
tution vor  sich  geht,  dachten  wir,  dafs  das  Anilin  bei  der 
Einwirkung  auf  seine  Salze  Diphenylamin  und  Ammoniak 
geben  möge  : 


H 
H 


>1  C,gHB)  C12H6|  H] 

>N    +  H  |N   =   C,8H5}n   +   HVN. 


•  Der  Versuch  hat  unsere  Vermuthung  bestätigt.  Wir 
liefsen  Anilin  einwirken  auf  mehrere  Anilinsalze  (das  schwe- 
felsaure, das  chlorwasserstoffsaure,  das  salpetersaure,  das 
arsensaure,  das  phosphorsaure  Salz)  und  auf  die  Verbindun- 
gen, welche  diese  Base  mit  den  Chloriden  des  Zinks,  des 
Zinns,  des  Calciums  und  des  Quecksilbers  bildet.  In  allen 
diesen  Fällen  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  in 
gröfserer  oder  geringerer  Menge  eine  Substanz,  deren  Ana- 
lyse und  verschiedenen  Reactionen  ganz  mit  der  Formel  des 
Diphenylamins  Ca4HuN  und  der  von  Hof  mann  für  dasselbe 
gegebenen  Beschreibung  übereinstimmen.  —  Das  chlorwasser- 
stoffsaure Anilin  ist  unter  allen  Salzen  dieser  Base  dasjenige, 
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welches  sieb  uns  am  Besten  für  diese  Substitution  zu  eignen 
schien. 

Diphenylamin.  —  Man  erhitzt  in  einem  langhalsigen 
Kolben,  auf  welchen  zur  Vermeidung  eines  Verlustes  an 
Anilin  eine  Kühlröhre  aufgesetzt  ist,  4Va  Aeq.  reines  Anilin 
mit  1  Aeq.  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  auf  eine  zwischen 
210  und  240°  liegende  Temperatur ;  das  Diphtnylamin  beginnt 
sich  zu  bilden ,  sobald  diese  Temperatur  er? eicht  ist ,  und 
der  Beginn  der  Reaction  wird  durch  die  Entwickelung  von 
Ammoniak  angezeigt;  läfst  man  die  Operation  30  bis  35  Stun- 

• 

den  andauern ,  so  erhält  man  eine  bis  zu  Vö  von  dem  Ge- 
wichte des  angewendeten  Anilins  betragende  Menge  Diphenyl- 
amin.  In  geschlossenem  Gefäfse  und  unter  einem  Druck  von 
4  bis  5  Atmosphären  geht  difi  Bildung  des  Diphenylamins 
rascher  und  in  beträchtlicherer  Menge  vor  sich.  Immer  ist 
das  Product  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Di- 
phenylamin,  chlorwasserstoffsaurem  Anilin,  freiem  Anilin  und 
gröfseren  oder  geringeren  Mengen  von  Farbstoffen,  je  nach- 
dem die  Operation  in  offenem  oder  geschlossenem  Gefäfse 
ausgeführt  worden  war.  Um  das  Diphenylamin  aus  diesem 
Gemenge  abzuscheiden,  behandelt  man  es  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  (dem  20-  oder  30 fachen  Gewichte  von  dem 
der  Säure)  heifsem  Wasser;  da  das  chlorwasserstoffsanre 
Diphenylamin  durch  Wasser  zersetzt  wird,  scheidet  sich  die 
Base  geschmolzen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  und 
erstarrt  hier  bei  dem  Erkalten.  Man  reinigt  sie  dann  noch 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Benzol  ; 
da  die  Farbstoffe  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich  sind,  giebt 
nun  eine  einzige  Destillation  eine  weifse  Substanz,  deren 
Siedepunkt  bei  310°  ist. 

Ditolylamin.  —  Da  das  mit  dem  Anilin  homologe  Tolui- 
din  sich  bei  allen  Reactionen  so  wie  das  erstere  verhält,  war 
zu  erwarten,  dafs   es   bei  der  Einwirkung  auf  sein  dhtor- 
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wasserstoffsaures  Salz  das  secundare  Monamin  liefert.  Die 
Ausführung  der  Operation  und  die  Bildungsbedingrungen  sind 
dieselbe»,  wie  für  das  Diphenylamin.  Ammoniak  entwickelte 
sieh,  und  als  Eadproduct  des  Versuches  wurde  ein  Gemenge 
vom  chlorwasserstoffcauren  Salze  der  neuen  Base,  chlorwas- 
serstoffsaurem Toluidin,  freiem  Teiuidin  und  Farbstoffen  er- 
halten. Dieses  Rohproduct  wird  wiederum  so,  wie  es  für 
das  Diphenylamin  angegeben  werde,  behandelt  :  nämlich  mit 
Chlorwasjserstoffsäure  und  Wasser,  und  durch  wiederholtes 
UffikrystalHsiren  aus  Aetber  werden  die  Farbstoffe  beseitigt. 
Die  gereinigte  Base  ist  ein  fesler  krystallisirter ,  vollkommen 
weifser  Körper;  sie  siedet  zwischen  355  und  360°;  mehrere 
Verbrennungen  ergaben  Zahlen,  die  der  Formel  des  Ditolyl- 
amins,  CggHisN,  entsprechen. 

Dieser  neue  Körper  zeigt  in  seinen  Reactionen  eine 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Diphenylamin.  Wie  das  letztere 
vereinigt  auch  er  sieh  mit  Sauren  zu  sehr  wenig  beständigen 
Verbindungen ,  die  bei  'Berührung  mit  Wasser  zu  ihren  Be- 
standteilen zerfallen.  Befeuchtet  man  die  Krystalle  mit 
Salpetersäure,  so  färben  sie  sich  gelb,  was  diese  Base  von 
dem  Diphenylamin  unterscheiden  läfst. 

Phenyltolylamin.  —  Diese  schon  von  Hof  mann  durch 
Destillation  des  Toluidinblau's  erhaltene  Base  mufs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  chlorwasserstoffsaures  Toluidin 
und  von  Toluidin  auf  chlorwasserstoffsaures  Anilin  bil- 
den. Der  Versuch  wird  in  derselben  Weise,  wie  für  die 
Darstellung  des  Diphenylamin s  und  des  Ditolylamins ,  aus- 
geführt. In  entsprechender  Weise,  wie  für  die  Isolirung 
dieser  beiden  Basen  aus  dem  Rohproduct  angegeben  wurde : 
durch  Behandeln  mit  Ohlorwasserstoffsiure  und  Wasser  und 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  wird  eine 
vollkommen  weifte  Base  erhalten. 

Läfst  man  Anilin  auf  chlorwasserstoffsaures  Toluidin  und 
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namentlich  Toluidin  auf  chlorwasserstoffsaures  Anilin  ein- 
wirken, so  ist  da6  gereinigle  Prodncl  ein  Gemenge  von 
Diphenylamin ,  PhenyHoIylasrin  und  Ditolylamin.  Zur  Schei- 
dung dieser  drei  Basen  von  einander  mufsten  wir  die  frac- 
tionirte  Destillation  anwenden ;  diese  Scheidung  ist  gerade  so 
schwierig,  wie  die  des  Anilins  und  des  Toluidins,  da  die 
Siedepunkte  nur  am  25  bis  30°  verschieden  sind.  Das  reine 
Phenyltolylamin  siedet  gegen  330°;  die  Analyse  fährte  za 
der  Formel  CX6H18N. 

Wir  haben  bereits  gesagt,  dafs  bei  «Operationen  in  ge- 
schlossenen Gefafsen  weniger  Zeit  erforderlich  ist  als  bei 
Operationen  in  offenen  Gefäfsen;  aber  in  beiden  Fallen  er- 
giebt  sich,  wenn  man  die  Operation  allzu  lange  andauern 
läfst,  eine  Verminderung  der  Menge  der  gebildeten  secun- 
dären  Monamine.  Es  entstehen  dann  Körper,  deren  Siede- 
punkte oberhalb  der  mit  dem  Quecksilberthermometer  mefs- 
baren  Temperaturen  liegen ,  und  welche  wahrscheinlich  die 
tertiären  Monamine  des  Anilins  und  des  Toluidins  sind. 

Schliefslich  haben  wir  noch  Herrn  Pelouze  für  sein 
Wohlwollen  und  die  Gewahrung  der  Möglichkeit,  diese  Un- 
tersuchung auszuführen,  zu  danken. 


Weitere  Untersuchungen  über  das  Ozon; 
von  L.  e.  Babo  und  A.  Claus* 


Es  ist  von  den  Anhängern  der  Antozontheorie  die  An- 
sicht ausgesprochen  worden,  dafs  der  Grund,  wefshalb  die 
Ozonisation  des  Sauerstoffs  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
gelinge  und  gelingen  könne,  darin  liege,  dafs  Antozon  und 
Ozon,  die  bei  der  Einwirkung  der  Electricititt  beide  gleich- 
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zeitig  aus  dem  Sauerstoff  entständen,  sich  gegenseitig  wieder 
zersetzten  und  so  Sauerstoff  regenerirten.  Obgleich  früher 
von  dem  einen  von  uns  angestellte  Versuche  *)  gegen  diese 
Ansicht  sprechen,  hielten  wir  es  doch  für  wichtig  genug, 
diesen  Gegenstand  wieder  aufzunehmen  und  weiter  zu  ver- 
folgen. 

Das  Antozon,  wie  es  bei  verschiedenen  Processen  beob- 
achtet wurde,  soll  die  Eigenschaft  besitzen ,  die  Chromsäure 
in  Ueberchromsäure  überzuführen  und  dabei  zu  verschwinden  : 
Thatsache  ist,  dafs  Ozon  in  Aether  geleitet  diesem  die  Fähig- 
keit verleiht,  die  genannte  Heaction  hervorzubringen,  wäh- 
rend beim  Durchleiten  von  Ozoir  durch  chemisch  reines  Wasser 
diesem  die  gleiche  Fähigkeit  nicht  ertheilt  wird.  Da  nun 
nach  der  Ansicht  der  Antozontheorie  beim  Durchleiten  von 
Ozon  durch  Aether  Antozon  gebildet  wird ,  so  liegt  auf  der 
Hand ,  dafs  diesem  Körper  vorzugsweise  das  Hervorbringen 
der  genannten  Reaction  zugeschrieben  werden  müfste.  Wenn 
man  Ozon  durch  Aether  hindurchleitet,  so  verschwindet  nur 
ein  kleiner  Theil  des  Ozons;  bei  weitem  der  gröfste  Theil 
geht  unverändert  hindurch,  wie  es  auch  sein  könnte,  wenn 
in  dem  gewöhnlichen  Ozon  schon  Antozon  und  Ozon  zugleich 
enthalten  wäre. 

Es  lag  also  hiernach  nahe,  auf  den  Versuch  zukommen, 
in  einen  Ozonisationsapparat  Chromsäure  zu  bringen,  die 
etwa  gebildetes  Antozon  zerstören  müfste,  und  nun  zu  beob- 
achten, in  wie  weit  und  ob  überhaupt  dadurch  die  gebildete 
Menge  des  Ozons,  so  wie  die  Condensationsverhältnisse  eine 
Veränderung  erleiden  möchten.  Der  Apparat,  dessen  wir 
uns  zur  Anstellung  dieser  Versuche  bedienten,  soll  noch  für 
verschiedene  andere  Untersuchungen  benutzt  werden ;  er  ist 
ähnlich   dem  früheren,   zu  den  Condensationsfaestimmungen 


*)  Diese  Annaleo  Supplenientbd.  II,  290  ff. 
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dienendem  constroirt,  nur  mit  der  Abänderung,  dafs  durch 
eine  besondere  Art  des  Verschlusses  die  Möglichkeit  gegeben 
ist,  Stoffe,  die  der  Einwirkung  des  Ozons  ausgesetzt  werden 
sollen,  in  ihn  hineinzubringen.  Genauere  Beschreibung-  des- 
selben so  wie  Abbildung  soll  einer  folgenden  Abhandlung 
beigegeben  werden.  Die  Resultate,  welche  sich  aus  einer  Reihe 
von  Versuchen  ergaben,  sind  in  der  beistehenden  Tabelle 
enthalten. 
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Man  sieht  leicht ,  dafs  der  Procentgehalt  des  Ozons  kein- 
mal die  Gröfse,%wie  wir  sie  in  den  früheren  Versuchen  er- 
halten hatten,  übersteigt;  für  den  Versuch  IV,  in  dem  das 
Maximum  der  Ozonisation  am  7.  Juli  4  Uhr  Nachmittags  be- 
obachtet wurde ,  entspricht  diese  Contraction  noch  nicht  einem 
Ozongehalt  von  3  pC. 

Bei  den  ersten  Versuchen  ergab  sich  die  Condensation 
gröfser,  als  man  hatte  erwarten  sollen  :  es  rührt  das  einfach 
daher,  dafs  der  Apparat  noch  nicht  vollständig  von  atmo- 
sphärischer Luft  befreit  war.  Die  späteren  Versuche  dagegen 
führen  zu  ganz  demselben  Resultate,  das  wir  in  einer  frü- 
heren Abhandlung  *)  mitgetheilt  haben ,  .ebensowohl  in  Bezug 
auf  die  Menge  des  gebadeten  Uzons,  als  auch  in  Bezug  auf 
das  Verhältnifs  der  beobachteten  Condensation  zu  demjenigen 
Üauerstoffvolum ,  welches  Jod  aus  Jodkalium  auszuscheiden 
vermag.  Es  übt  also  die  Gegenwart  von  Ghromsäure  nicht 
den  geringsten  Einftufs  auf  die  Ozonbildung  aus,  und  damit 
ist  dann  unzweifelhaft  bewiesen,  dafs,  wenn  derjenige  Körper, 
der  .Ghromsäure  in  Ueberchr&msäure  überfuhrt,  Antozon  ist, 
dieses  Antozon  keinesfalls  aus  einer  Zerlegung  des  Sauerstoffs 
durch  den  electrischen  Strom  entstanden  sein  kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  können  wir  es  nicht  unterlassen, 
zu  bemerken,  dafs  Soret  in  seinen  Abhandlungen **)  unsere 
Versuche  über  die  Condensation  bei  der  Ozonbildung,  so  wie 
unsere  Angaben  über  tue  Volumbeziehungen  des  Ozons  ganz 
unerwähnt  läfst,  die  doch,  früher  als  die  seinigen  veröffentlicht, 
nur  auf  anderem  Wege  &u  dem  gleichen  Resultate  führten. 
In  einer  Anmerkung  zu  dem  ersteren  seiner  eben  ange- 
führten Aufsätze  führt  Soret  die  in  den  Berichten  unserer 
naturforschenden  Gesellschaft  mitgeteilten  Arbeiten  des  Einen 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  II,  29?  ff. 
**)  Diese  Annalen  CXXX,   96  und  CXXXVIII,  46. 
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von  uns  an  mit  den  Worten  :  „<z/#  diese  interessante  Arbeit 
erschien  7  die  übrigens   van   der  meinigen    ihrer  Natur  nach 
sehr  verschieden  ist",  und  doch  schliefst  sich  an  diese  Arbeit 
ein  gleichzeitig  mit  ihr  gedruckter  Nachtrag  an,    in  welchem 
-wir  ganz  dasselbe  Resultat  über  die  volumetrischen  Beziehun- 
gen des  Ozons  mitgetheilt  haben,   das  er  unter  dem  gleichen 
Titel  veröffentlichte.  Eben  so  finden  wir  auch  in  seiner  zweiten 
Abhandlung  (Compt.  rend.  LXI,  941 ;  Ann.  CXXXVIH,  45),  wo  er 
von  dem,   was  bis  jetzt  über  die  volumetrischen  Beziehungen 
des  Ozons  bekannt  sei,  spricht,  unsere  Untersuchungen  wieder 
unerwähnt  gelassen,    obgleich   dieselben    mittlerweile  auch   in 
diesen  Annalen  (Supplementbd.  II,  297  ff.)  vnügetheiU  waren* 
Ueber  die  Priorität  in  Betreff  der  Feststellung  der  gedachten 
GondenscUionsverhältnisse    des    Ozons    braudien    wir.  Nichts 
weiter  hinzuzufügen,  da  Boret  in  der  oben  citirten  Anmer- 
kung selbst  erwähnt,    da/s  seine   Versuche  noch  nicht  beendet 
gewesen  seien,  als  unsere  Abhandlung  erschien. 

Zugleich  müssen  wir  die  Ansicht» aussprechen,  dafs  die 
letzten  Versuche  *)  Soret's,  aus  denen  er  die  Dichtigkeit 
des  Ozons  als  anderthalbmal  so  grofs  wie  die  des  gewöhn- 
lichen Sauerstoffs  ableiten  zu  können  glaubt,  auch  noch  eine 
andere  Deutung  zulassen,  als  er  ihnen  giebt  Soret  schliefst 
nämlich  daraus,  dafs  beim  Durchleiten  von  Ozon  durch  Ter- 
pentinöl oder  Zimmtöl  die  dreifache  Menge  des  in  diesem 
enthaltenen,  gegen  Jodkalium  activ  auftretenden  Sauerstoffs 
verschwindet,  es  werde  das  Ozon  als  Ganzes  absorbirt,  es 
bestehe  also  das  Ozonmolecul  aus  3  Atomen  Sauerstoff,  von 
denen  eines  gegen  Jodkalium  sich  activ  verhielte,  die  beiden 
anderen  dagegen  wie  gewöhnlicher  Sauerstoff*  Wir  halten 
es  für  viel  wahrscheinlicher,  dafs  tyierbei  das  Ozon  nicJd  als 
Ganzes  direct  wirkt,  sondern  dafs,  wenn  Ozon  auf  Terpentinöl 


•)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  45. 
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oder  Zimmtöl  wirkt ,  nur  das  active  Sauerstoffatom ,  das  an- 
deren Körpern  gegenüber  die  oxydirende  Wirkung  äufsert, 
auch  hier  zunächst  das  betreffende  Oel  oxydirt,  und  dafs  durch 
diese  Oxydation  ein  Körper  entsteht }  der  im  Stande  ist,  weiter 
2  Atome  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zu  binden,  und  diese  natür- 
lich dem  beigemengten  Sauerstoffvolum  entzieht,  gleichgültig 
ob  dieselben  vorher  mit  dem  activen  Sauerstoff  zu  Ozon  ver- 
bunden waren,  oder  nicht  Eine  einfache  Erklärung  des  Vor- 
ganges, die  in  vielen  anderen  Oxydationen  Analogieen  findet. 
Wenn  wir  daher  auch  zugeben,  dafs  gegen  die  von  Soret 
ausgesprochene  Ansicht  eben  so  wenig  andere  Grande  sprechen, 
als  gegen  die  Annahme,  es  bestehe  das  Ozonmolecul  nur  aus 
2  Atomen  Sauerstoff  :  so  können  wir  doch  in  den  von  ihm 
ausgeführten  Versuchen  durchaus  keine  Stütze  für  seine  An- 
sicht finden. 

Freiburg  im  Breisgau,  September  1866. 


Ueber  ein  neues  Verfahren    zur  Bildung 
organometallischer  Verbindungen ; 

von  J.  A.  Wanklyn*). 


Vor  acht  Jahren  zeigte  ich,  dafs  das  Natrium  auf  Zink- 
äthyl einwirkt,  indem  Zink  ausgeschieden  und  Natriumäthyl 
gebildet  wird.  Da  ich  ähnliche  Reactionen  zwischen  Zink- 
äthyl und  den  Metallen  Kalium,  Lithium,  Calcium  und  Stron- 
tium beobachtet  halte,  und  in  Anbetracht  der  grofsen  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  diese  Ersetzungen  eines  Metalles  durch 

*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  IV,  128. 

Ajinal.  <1.  Uliein.  u.  Pharm.  <JXL.   Bd.  3.  Heft.  23 
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ein  anderes  vor  sich  gehen,  war  ich  dazu  veranlafst,  sie  mit 
den  bekannten  eleclrochemischen  Fällungen  in  gewöhnlichen 
Metalllosungen  zu  vergleichen  und  sie  als  Beispiele  eines 
sehr  allgemeinen  Verfahrens  zur  Bildung  einer  Anzahl  or- 
ganometallischer  Verbindungen  zu  betrachten. 

Jetzt  habe  ich  ein  anderes  Verfahren  anzukündigen. 
Statt  eine  organometallische  Verbindung  eines  weniger  posi- 
tiven Metalles  zu  nehmen  und  auf  sie  ein  positiveres  Metall 
einwirken  zu  lassen,  nehme  ich  eine  organometallische  Ver- 
bindung eines  der  positivsten  Metalle  und  lasse  darauf 
Quecksilber  oder  ein  Amalgam  oder  ein  Gemische  von 
Quecksilber  mit  einem  anderen  Metall  einwirken.  Das  Re- 
sultat der  Operation  ist  ein  Amalgam  von  Quecksilber  mit 
dem  positiven  Metall ,  wahrend  das  organische  Radical  sich 
entweder  mit  dem  Quecksilber  oder  mit  dem  anderen  Metalle 
vereinigt. 

Es  beruht  also  das  neue  Verfahren  zur  Bildung  organo- 
metallischer  Verbindungen  auf  der  Benutzung  der  grofsen 
Verwandtschaft  des  Quecksilbers  zu  den  Alkalimetallen.  Die 
folgenden  Beispiele  mögen  zur  Characterisirung  desselben 
dienen. 

Quecksilber,  Zink  und  Natriumäihyl.  —  Wenn  die 
krystallinische  Verbindung  von  Natriumäthyl  und  Zink- 
äthyl *),  die  man  durch  Behandlung  von  Zinkäthyl  mit 
Natrium  erhält,  im  Wasserbade  mit  Quecksilber  und  Zink 
erhitzt  wird,  so  wandelt  sie  sich  rasch  zu  Zinkäthyl  und 
Natriumamalgam  um,  gemäfs  der  Gleichung  : 

Hg  +  Zn  4-  2NaG8Hö  =.  figN^  +  Zn(G,H6),. 

Bei  einem  Versuche  nahm  ich  etwa  10  Grm.  von  der 
Natriumäthyl  enthaltenden  Verbindung,  schmolz  sie  mit  Queck- 


*    Diese  Aimalen  CY'IIt,  67. 
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säber  und  Zink  ein  und  erhitzte  im  Wasserbad.  Das  Re- 
sultat war  eine  nicht  unter  7  Grm.  betragende  Menge  von 
ziemlich  reinem  Zinkäthyl  und  ein  an  Natrium  sehr  reiches 
Natriumamalgam.  Ich  habe  einen  Theil  von  den  7  Grm, 
Zinkäthyl  der  Analyse  unterworfen;  es  enthielt  noch  nicht 
0,5  pC.  Natrium. 

Quecksilber^  Magnesium  und  NatriurnäthyL  —  Ein  paar 
Krystalle  von  der  Natriumäthyl  enthaltenden  Verbindung 
wurden  mit  Quecksilber  und  Magnesiumdraht  eingeschmolzen. 
Nach  kurzem  Erhitzen  im  Wasserbade  bildeten  sie  nicht  eine 
Flüssigkeit  wie  in  dem  letzten  Falle,  sondern  eine  weifse 
feste  Masse.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  wurde  beobachtet, 
dafs  sich  mit  dem  Quecksilber  beträchtlich  viel  Natrium  ver- 
einigt hatte  *) ,  und  dafs  die  weifse  feste  Masse,  welche  nicht 
rauchte,   an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündete  und  Mag- 

4 

nesium  und  .Zink,  aber  nicht  mehr  als  Spuren  von  Natrium 
enthielt.  Die  Einwirkung  war  also  offenbar  im  Wesent- 
lichen : 

Hg  +  Mg  +  2  Na€2H8  =  3gNa2  +  Mg(€?2H5)2 

und  das  Magnesiumäthyl  bildet  eine  Verbindung  mit  dem 
Zinkäthyl,  welches  vorher  mit  dem  Natriumäthyl  vereinigt  war. 

Quecksilber^  Kupfer  und  NatriurnäthyL  —  Quecksilber, 
Eisen  und  NatriurnäthyL  —  Quecksilber ,  Silber  und  Natriurn- 
äthyL —  In  jedem  dieser  drei  Fälle  bilden  sich  Quecksilber- 
äthyl und  Natriumamalgam,  so  dafs  also  die  Anwesenheit  von 
Kupfer,  Eisen  oder  Silber  wenig  oder  gar  keinen  Einflufs 
auf  den  Verlauf  der  Reaction  auszuüben  scheint. 


*)  Das  Quecksilber  brauste  äufserst  heftig  mit  Wasser  auf,  viel 
heftiger  als  es  reines  Natriumamalgam  thut.  Es  scheint,  dafs  die 
Anwesenheit  von  etwas  metallischem  Magnesium  im  Natrium- 
amalgam  die  Wirksamkeit  dieses  Amalgams  steigert. 
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Die  vorhergehenden  Reactionen  zeigen  das  Natriumäthyl 
in  einem  neuen  Lichte.  Es  ist  eine  Natriumverbindung,  welche 
die  höchst  sonderbare  Eigenschaft  besitzt,  das  in  ihr  ent- 
haltene Natrium  an  Quecksilber  abzugeben. 

Ich  will  schliefsiich  noch  bemerken,  dafs,  da  die  organo- 
metallischen  Verbindungen  der  Einwirkung  des  Quecksilbers 
unterliegen,  sehr  wenig  Vertrauen  denjenigen  Bestimmungen 
der  Dampfdichte  solcher  Verbindungen  geschenkt  werden 
darf,  welche  nach  Gay-Lussac's  Verfahren  ausgeführt 
worden  sind,  da  hierbei  Quecksilber  mit  der  dampfförmigen 
organometallischen  Verbindung  in  Berührung  komm*.  Sehr 
wahrscheinlich  beruhen  die  durch  Bück  ton  und  Odling 
erhaltenen  abnormen  Resultate  —  dafs  sich  nämlich  die 
Dampfe  von  Aluminiummethyl  und  Aluminiumäthyl- nicht  re- 
gelmafsig  ausdehnen  sollen  —  auf  der  Zersetzung  dieser 
Verbindungen  durch  das  Quecksilber  des  Apparates.  Und 
sehr  wahrscheinlich  werden  sich  für  diese  Verbindungen 
Dampfdichten  ergeben,  welche  ganz  verständlich  und  normal 
sind,  wenn  an  der  Stelle  von  Dumas'  Verfahren  das  von 
Gay-Lussac  angewendet  wird. 


Berichtigungen    zum    CXL.    Band. 

0,42  8,95 

S.  192,   Z.  2  v.  o.  ist  zu  setzen       '  statt       'ft    . 

8,95  0,42 

S.  197,  Z.  17  v.  u.  ist  zu  setzen  13,31  statt  13,21. 
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Acaro'idharz,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  von  Hlasi- 
wetz  und  Barth  CXXXIX,  78. 

Aceto  chlorwasserstoffsaurer  Gly  col- 
äther,  neue  Bildungsweise  des- 
selben nach  Schützenberger 
und  L  i  p  p  m  a  n  n  CXXXY III,  326. 

Acetodichlorhydrin,  untersucht  von 
Truchot  CXXXVIII,  297. 

Acetoformobenzoyls.  Aethyl,  unter- 
sucht von  Naquet  und  Lou- 
guinine  CXXXIX,  301. 

Aceton  :  über  eine  neue  Synthese 
des  Acetons,  von  Linnemann 
CXXXVIII,  122;  über  die  Um- 
wandlung des  Propylenoxyds  in 


Aceton,  von  Linnemann 
CXL,  178;  über  diätbylirtes 
Aceton,  von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVIII,  212;  über 
äthylirtes  Aceton,  von  Den- 
selben CXXXVIII,  216;  über 
dimethylirtes  Aceton,  von  Den- 
selben CXXXVIII,  832;  über 
methylirtes  Aceton,  von  Den- 
selben CXXXVIII,  336;  über 
die  Condensationsproducte  des 
Acetons,  von  Baeyer  CXL,  297; 
Verfahren  zur  Umwandlung  des 
Acetons  in  Propylalkohol  nach 
Lorin  CXXXIX,  374. 
Acetylen  :  Beitrag  zur  Kenntnifs 
der  Acetylen-Reihe,  von  Bauer 
CXXXVII,  249;  über  die  Bildung 
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des  Acetylens  bei  unvollstän- 
digen Verbrennungen,  von  Ber- 
thelot CXXXVIII,  241  ;  über 
eine  neue  Klasse  zusammenge- 
setzter metallhaltiger  Radicale, 
welche  vom  Acetylen  sich  ablei- 
ten, von  Berthelot  CXXXVIII, 
245;  CXXXIX,  250,  374;  über 
die  Einwirkung  der  Alkali-  u.  a. 
Metalle  auf  Acetylen,  von  Ber- 
thelot CXXXIX,  158;  über 
die  Einwirkung  der  Hitze  auf 
das  Acetylen,  von  Berthelot 
CXXXIX,  273;  zur  Geschichte 
de9  Acetylens,  von  Berthelot 
CXL ,  1S3;  neue  Beiträge  zur 
Geschichte  desselben,  von  Ber- 
thelot CXL,  314;  über  die  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  auf 
Acetylen  bei  Gegenwart  von 
Platin  schwarz ,  von  de  Wilde 
Suppl.  IV,  378. 

Acrolem,  über  die  Einwirkung  auf 
Toluidin,  von  Schiff  CXL,  96, 
auf  schwefligs.  Anilin  133. 

Acrylharz ,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  von  H las i- 
wetz  und  Barth  CXXXIX,  82. 

Aether  :  über  die  Einwirkung  des 
Oxychlorürs  der  Schwefelsäure, 
von  Baumstark  CXL,  80. 

Aether  :  synthetische  Untersuchun- 
gen über  Aether,  von  Frank- 
land und  Duppa  CXXXVIII, 
204,  328. 

Aetherschweflige  Säure  :  Versuche 
der  Darstellung  der  mit  Aethyl- 
schwefelsäure  isomeren  äther- 
schwefligen Säure,  von  Ende- 
mann CXL,  333. 

Aethylacetonkohlens.  Aethyl,  unter- 
sucht von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVIII,  214. 

Aethyl  -  Benzylsulfür ,  untersucht 
von  Märker  CXL,  88. 

Aethylchlorür  vgl.  Chloräthyl. 

Aethyl  -  Corydalin  -  Verbindungen  , 
untersucht  von  Wicke, 
CXXXVII,  283. 

Aethylen,  über  die  Einwirkung  des 
essigs.  Chlors,  von  Schützen- 
berger  und  Lippmann 
CXXXVIII,  325;  über  die  Ein- 
wirkung der  Hitze,  von  Ber- 
thelot CXXXIX,  277. 


Aethylenwasserstoff,  über  die  Ein- 
wirkung der  Hitze,  von  Ber- 
thelot CXXXIX,  277;  vgl.  Me- 
thyl. 

Aethylessigsäure  und  Verbindungen 
derselben,  untersucht  von  Frank- 
land und  Duppa  CXXXVlll, 
219. 

Aethyliden ,  Betrachtungen  über 
dasselbe,  von  T  o  1 1  e  n  s  CXL,  242. 

Aethyl  idenchlorür,  über  die  Ein- 
wirkung des  Natriums ,  von 
Tollens  CXXXVII,  811. 

Aethyloxyd-Natron ,  über  die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure, 
von  Endemann  CXL,  333. 

Aethylphosphorigsäurechlorür,  un- 
tersucht von  Mensch  utkin 
CXXXIX,  343. 

Aethylschwefelsäure,  durch  Oxy- 
dation der  äthylschwefligen  Säure 
dargestellt  von  Wisch  in 
CXXXIX,  371. 

Aethylschweflige  Säure,  untersucht 
von   Wischin    CXXXIX,  364. 

Aethyl-Xylol,  untersucht  von  Ernst 
und  Fittig  CXXXIX,  192. 

Aldehyd,  über  die  Einwirkung  auf 
Toluidin,  von  Schiff  CXL,  94, 
auf  Rosanilinsalze  CXL,  111. 

Aldehyde,  über  die  Constitution 
der  Aldehyde,  von  Schiff 
CXL,  116;  Untersuchungen  von 
Schiff  über  die  Einwirkung 
derselben  auf  Amylamin  CXL, 
93,  auf  Toluidin  94,  auf  Toluy- 
lendiamin  97,  auf  Rosanilinsalze 
101,  131,  auf  andere  Reihen  von 
Amidverbindungen  113,  auf  die 
Sulfite  des  Anilins  125;  Ver- 
fahren zur  Umwandlung  der 
Aldehyde  in  Alkohole  nach  Lo- 
rin CXXXIX,  372. 

Aldehydharz,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  von  Hla- 
siwetzundBarth  CXXXIX, 82. 

Alkohol  :  über  die  Einwirkung  des 
Oxvchlorürs  der  Schwefelsäure, 
von  Baumstark  CXL,  78;  über 
die  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure,  von  Endemann  CXL, 
336. 

Alkohole  :  über  die  Einwirkung 
wasserfreier  Alkohole  auf  Drei- 
fach-Chlorphosphor,  von  Men- 
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schutkin  CXXXIX,  343;  über 
die  Constitution  der  Pseudoalko- 
hole,  von  KekaH  CXXXVII, 
143 ;  über  einen  neuen  Alkohol, 
in  welchem  der  Kohlenstoff  theil- 
weise  durch  ßilicium  ersetzt  ist, 
von  Friedel  und  Grafts 
CXXXVIH,  19. 

Alkoholradicale  :  über  die  Dar- 
stellung der  Chlorverbindungen 
aus  den  Jodverbindungen,  von 
Oppenheim  CXL,  207. 

Allox antin  :  über  die  Entstehung 
desselben  aus  Alloxan  bei  frei- 
williger Zersetzung  desselben, 
von  Otto  Suppl.  IV,  256. 

Allylchlorür ,  untersucht  von  Op- 
penheim CXL,  205. 

Allylen,  Verhalten  gegen  verschie- 
dene Kupferverbindungen,  unter- 
sucht vonBeTthelotCXXXVm, 
249;  über  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Allylen,  von  Ber- 
thelot CXXXIX,  162;  über  das 
Verhalten  des  Allylen s  zu  ver- 
schiedenen Kupferchlorürlösun- 
gen,  von  Berthelot  CXL, 315. 

Allyljodür,  über  die  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure ,  von 
Erlenmeyer  CXXXIX,  231. 

Allyl Verbindungen  :  über  die  Iso- 
merie  in  der  Allylreihe ,  von 
Oppenheim  CXL,  204. 

Aloi'sol,  Mittheilung  über  dasselbe 
von  Kembold  CXXXVIII,  186. 

Aluminium,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Magnesium  und  Cal- 
cium, von  Wöhler  CXXXVIII, 
253. 

AmidobenzoSsäure,  Untersuchungen 
über  dieselbe  von  Beilstein 
und  Geitner  CXXXIX,  1. 

Amidodracylsäure,  Untersuchungen 
über  dieselbe  von  Beilstein 
und  Geitner  CXXXIX,  1. 

Amidooxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,    37. 

Amidovaleriansäure,  untersucht  von 
Clark  und  Fittig  CXXXIX, 
200. 

Ammoniak  :  über  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Überman- 
gans. Kali  ,  Berichtigung  von 
Wöhler  CXL,  144. 


Amylätbylschwefeloxyd,  untersucht 
von   Saytzeff  CXXXIX,    361. 

Amylamin,  über  die  Einwirkung 
von  Aldehyden  auf  dasselbe,  von 
Schiff  CXL,  93. 

Amylen  :  spec.  Gew.,  Siedepunkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Buff  Suppl.  IV,  143. 

Amylenharnstoff  vgl.  Pseudo-Amy- 
lenharnstoff. 

Amylphosphorigsäurechlorür,  un- 
tersucht von  Menschutkin 
CXXXIX,  348. 

Analyse,  unorganische  :  vgl.  Flam- 
menreactionen ;  organische  :  über 
einige  Abänderungen  an  dem 
Verbrennungsofen  mit  Bunsen'- 
schen  Lampen  und  v.  Babo'schem 
Gestell ,  von  Erlenmeyer 
CXXXIX,  70. 

Anilin  :  über  die  Einwirkung  des 
Chlortoluols ,  von  Fleischer 
CXXXVIII,  225;  über  die  Ein- 
wirkung der  Bromessigsäure,  von 
Michaelson  und  Lippmann 
CXXXIX,  235;  über  die  Ein- 
wirkung des  Anilins  aufGlyoxal, 
von  Schiff  CXL,  124;  über  die 
Aldehydderivate  der  Sulfite  des 
Anilins,  von  Schiff  CXL,  125, 
133;  über  die  Einwirkung  von 
Anilin  und  Toluidin  auf  die  Ani- 
linsalze ,  von  de  Laire,  Gi- 
rard  und  Chapoteaut  CXL, 
344;  über  die  Metallverbindun- 
gen der  vom  Anilin  sich  ablei- 
tenden Aethylidenbasen ,  von 
Schiff  CXL,  92. 

Anisalkohol  :  über  die  Constitution 
desselben,  von  Cannizzaro 
CXXXVII,  244. 

Anisol,  über  das  Verhalten  dessel- 
ben zu  Jodwasserstoff,  von 
Graebe  CXXXIX,  149. 

Anissäure,  über  die  Bildung  aus 
Paraoxybenzoesäure  und  das 
Verhalten  zu  Chlorwasserstoff, 
von  Graebe  CXXXIX,  146. 

Anis-Stearopten ,  über  die  Einwir- 
kung von  Jodsäure  und  Jod,  von 
Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  95. 

Anthracen  aus  Benzylchlorür  er- 
halten, untersucht  von  Lim- 
pricht  CXXXIX,  308. 
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Antimon  :  Erkennung  der  Anti- 
monverbindungen nachBunsen 
CXXXVIII,  276. 

Antozon,  über  dasselbe,  von  Wel- 
tzien  CXXXVm,  155. 

Apparat  zum  Erhitzen  in  zuge- 
schmolzenen Röhren,  beschrieben 
von  Erlenmeyer  CXXXIX, 
75;  vgl.  bei  Analyse,  Dämpfe 
u.  a. 

Argentacetyl-Verbindungen,  unter- 
sucht vonBerthelot  CXXXVIII, 
250.       • 

Argentallyl  -  Verbindungen ,  unter- 
sucht von  Berthelot  CXXXIX, 
154.  *  ' 

Arsen  :  Erkennung  der  Arsenver- 
bindungen nach  Bunsen 
CXXXVIII,  276. 

Aea  fötida,  Untersuchung  derselben 
durch  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXVIII,  61. 

Atomgewichte  der  Elemente  :  Un- 
tersuchungen über  dieselben  von 
Stas  Suppl.  IV,  168;  Bemer- 
kungen dazu  von  Mari e na c 
Suppl.  IV,  201. 

Atropasäure,  untersucht  von  Los- 
sen  CXXXVIII,  235. 

Atropin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Los  sen  CXXXVIII, 
230,  239. 

Azelsäure  (aus  Stearolsäure)  und 
Aldehyd  derselben,  untersucht 
von  Overbeck  CXL,  66. 

Azobenzid  :  über  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  ,  von  Z  i  n  i  n 
CXXXVII,  376. 

Azodinaphtyldiamin,  über  die  Bil- 
dung und  Darstellung  desselben, 
von-Chapman  CXL,  326;  über 
die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
im  Entstehungszustand,  vonPer- 
kin  CXXXVII,  359. 

Azodioxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  undKnop  CXL,    26. 

Azodracylsäure ,  untersucht  von 
Beilstein  und  Geitner 
CXXXIX,  13 

Azoxindol,  untersucht  von  Baeyer 
und  Knop  CXL,  27. 


B. 

Benylen,  untersucht  von  Bauer 
CXXXVII,  250. 

Benzensäure,  Mittheilung  über  die- 
selbe,  von  Carius  CXL,    £22. 

Benzidin  :  Bildung  aus  Azobenzid 
bei  Einwirkung  von  Balzsäure, 
nach  Zinin  CXXXVII,  376. 

Benzodichlorhydrin,  untersucht  von 
Truchot  CXXXVIII,  298. 

Benzoesäure  :  Synthese  derselben 
nach  Kekule*  CXXXVII,    180. 

Benzoösäuretrichlorid ,  untersucht 
von  Limpricht  CXXXIX,  323. 

Benzol ,  über  die  Reinigung  des 
käuflichen ,  von  Stenhouse 
CXL,  284;  über  die  Subatitu- 
tionsproducte  des  Benzols,  von 
Kekule*  CXXXVII,  157;  über 
einige  Substitutionsproducte  des 
Benzols,  von  Mayer  CXXXVII, 
219;  über  das  Verhalten  des 
dreifach  -  gechlorten  Benzols  zu 
einigen  Agentien,  von  L  e  e  i  m  p  1  e 
CXXXVII,  122;  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlorigsäurehydrats 
auf  Benzol,  von  Carius  CXL, 
320;  über  die  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln ,  von  Dem- 
selben CXL,  823. 

Benzoylchlorür  :  über  die  Umwand- 
lung desselben  zu  Benzylalkohol, 
von  Lippmann  CXXXVII,  252; 
über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
benz oyls  auf  Bernsteinsäureäther, 
von  Kraut  CXXXVII,  264. 

Benzoylwasserstoff  vgl.  Bitterman- 
delöl. 

Benzyl  vgl.  Dibenzyl.     . 

Benzyläther,  untersucht  von  Lim- 
pricht CXXXIX,  313. 

Benzylalchlorid  .==  Chlorobenzol 
CXXXIX,  341. 

Benzylalkohol,  über  die  Bildung 
desselben  aus  Benzoylchlorür, 
vonLippmannCXXXVü,  252. 

Benzylbromür,  über  die  Verschie- 
denheit desselben  vom  Bromtoluol, 
von  Kekule*  CXXXVII,  188. 

Benzylchlorür  aus  Toluol,  unter- 
sucht vonLimprichtCXXXIX, 
307,  von  Beilstein  und  Geit- 
ner CXXXIX,  387. 
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Benzylsulfhydrat,  Benzylsulfür  und 
Benzylbisulfür  :  über  die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  dieselben, 
von  Mftrker  CXL,  86. 

Bernsteinsäure  -  Anhydrid ,  unter- 
sucht von  K r  an t  CXXX VII,  255. 

Bernsteins.  Aetbyl  :  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlorbenzoyls,  von 
Kraut  CXXXVI1,  254. 

Bi- Verbindungen  vgl.  Di- Verbin- 
dungen. 

Bibrombenzol ,  untersucht  von 
Mayer  CXXXVH,  221. 

Bibromnitrophenylsäure,  untersucht 
von  Körner  CXXXVH,  208. 

Bibromphenylsäure,  untersucht  von 
Körner  CXXXVH,  205. 

Bichloressigsäure,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Chloral,  von  Mau- 
mene'  Suppl.  IV,  206. 

Bijodbenzol,  untersucht  von  Ke- 
knU  CXXXVH,  164. 

Binitro-Monobrombenzol ,  unter- 
sucht von  KekuM  CXXXVH, 
167. 

Binitro-Tribrombenzol ,  untersucht 
von  Mayer  CXXXVH,  226. 

Birnen  :  über  die  Concretionen  in 
denselben ,  von  Erdmann 
CXXXVHI,  1. 

Bittermandelöl  :  über  die  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf 
Bittermandelöl  in  ätherischer 
Lösung,  von  Claus  CXXXVH, 
92;  über  die  Einwirkung  des 
Succinylchlorids  auf  Bitterman- 
delöl, von  R  e  m  b  o  1  d  CXXXVHI, 
189;  über  die  Einwirkung  was- 
serfreier Phosphorsäure,  von 
H  1  a  8  i  w  e  t  z  und  Barth 
CXXXIX,  86;  über  die  Einwir- 
kung des  Amylamins,  von  Schiff 
CXL,  93,  des  Toluidins  96,  des 
Toluylendiamins  98,  auf  Rosani- 
linsalze 110,  auf  Harnstoff  115, 
auf  schweÜigs.  Anilin  180. 

Bittermandelölharz,  untersucht  von 
Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  86. 

Blausäure  vgl.Cyanwasserstoffsäure. 

Blei :  Erkennung  der  Bleiverbindun- 
gen nach  Bansen  CXXXV1H, 
280. 

Blut.  :  über  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Farbstoffe  im  Blute 


durch  das  Spectrum,  vonPreyer 
CXL,  187  (vgl.  356). 

Boronatrocalcit ,  über  denselben 
und  dessen  Analyse,  von  Lung  e 
CXXXVHI,  51,  von  Kraut 
CXXXIX,  252. 

Brenzcatechin,  aus  Monojodphenyl- 
säure  erhalten  von  Körner 
CXXXVH,  216. 

Brenzweinsäure ,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Gummigutt,  von 
Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXVHI,  73. 

Brom  :  über  ein  Verfahren,  es  auf 
organische  Verbindungen  ein- 
wirken zu  lassen,  von  Buff 
Suppl.  IV,  167. 

Brombenzole ,  untersucht  von 
Mayer  CXXXVH,  219. 

Brombinitrophenylsäure,  untersucht 
von  Körner  CXXXVH,  204. 

ßromcumol,  untersucht  von  Beil- 
stein und  Kögler  CXXXVH, 
323. 

Bromdioxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,    19. 

Bromnitrobenzole ,  untersucht  von 
Kekule'  CXXXVH,  165,  von 
Mayer  CXXXVH,  226. 

Bromnitrosodioxindol ,  untersucht 
von  Baeyer  und  Knop  CXL, 
24. 

Bromnitrosooxindol,  untersucht  von 
Baeyer   und  Knop  CXL,  35. 

Bromoxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop. CXL,  32. 

Brompropionsäure  :  über  die  Um- 
wandlung zu  Milchsäure,  von 
Buff  CXL,  156. 

Bromtoluol,  untersucht  von  Ke- 
kule*  CXXXVH,  183;  über  die 
Verschiedenheit  desselben  vom 
Benzylbromid,  von  Demselben 
CXXXVH,  188. 

Bromvalerian  säure,  untersucht  von 
Clark  und  Fittig  CXXXIX, 
199. 

Brom  Wasserstoffs.  Amylen ,  über 
die  Dampfdichte  und  das  Ver- 
halten in  der  Wärme,  von  W  u  r  t  z 
CXL,  171. 

Buttersäure  aus  Crotonsäure,  unter- 
sucht von  Bulk  CXXXIX,  66; 
über  die  Einwirkung  des  Oxy- 
chlorürs   der  Schwefelsäure  au 
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Buttereäure ,  von  Baumstark 
CXL,  83;  vgl.  Isobuttersäure. 

Butylpbosphorigsäurechlorür ,  un- 
tersucht von  Mensch  Utk  in 
CXXXIX,  347. 

Butyrodichlorhydrin ,  untersucht 
von  Trucbot  CXXXV1II,  298. 


c. 


Cadmium  :  Erkennung  der  Cad- 
miumverbindungen nach  Bun- 
gen CXXXVIII,  280. 

Cäsium,  über  neue  Vorkommnisse 
desselben  in  der  Natur ,  von 
Laspeyres  CXXXVIII,  126. 

Calcium,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Aluminium,  von 
Wo  hier  CXXXVIII,  253. 

Carbohydrochinonsäure,  aus  China- 
säure durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat erhalten  von  Graebe 
CXXXVin,  203;  über  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  u.  a.  in 
der  Hitze,  von  6t  a  e  b  e  CXXXIX, 
145. 

Carbonusnin säure,  untersucht  von 
Hesse  CXXXVH,  241. 

Cassiaöl,  über  die  Einwirkung 
wasserfreier  Phosphorsänre,  von 
Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  93. 

Chinasäure,  Untersuchungen  über 
dieselbe  von  G  r  a  e  b  e  CXXXVIII, 
197. 

Chloräthyl,  über  einige  Zersetzun- 
gen desselben,  von  Meyer 
CXXXIX,  282. 

Chloräthyliden  vgl.  Aethyliflen- 
chlorür. 

Chloral  :  über  die  Bildung  von 
Bichloressigsäure  aus  demselben, 
von  Maumene'  Suppl.  IV,  206. 

Chlorallyl  vgl.  Allylchlorür. 

Cblorbenzoesäuretrichlorid ,  unter- 
sucht von  L  i  m  p  r  i  c  h  t  CXXXIX, 
326. 

Chlorbenzol  CUH6C18  vgl.  Chloro- 
benzol. 

Chlorbenzoyl  vgl.   Benzoylchlorür. 

Chlorbenzoylchlorid ,  aus  China- 
säure durch  Phosphorchlorid  er- 


halten von  Graebe  CXXXVIII, 
200. 

Chlorbenzyl  vgl.  Benzylchlorür.. 

Chlor  dioxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,  18. 

Chlordracylsäure  aus  Chlortoluol 
dargestellt,  untersucht  von  Be  i  1  - 
stein  und  Geitner  CXXXIX, 
386. 

Chloreisen,  vgl.  Eisenchlorür. 

Chlorigsäurehydrat,  über  Additio- 
nen desselben,  von  C  a  r i  u  s  CXL, 
317. 

Chlorkupfer  Cu8Cl  vgl.  bei  Kupfer. 

Chlorobenzol,  aus  Bittermandelöl 
durch  Succinylchlorid  erhalten 
von  Rem  hol  d  CXXXVIII,  189 ; 
untersucht  von  Limpricbt 
CXXXIX,  317;  über  die  Ein- 
wirkung auf  weingeistiges  Ka- 
liumsulfhydrat, von  Fleischer 
CXL,  234. 

Chloroform,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  essigs.  Kali,  von 
Basset t  CXXXVIII,  255. 

Chloroxynaphtalin8äure  :  über  die 
Darstellung  derselben  im  Grofsen, 
von  P.  und  E.  Depouilly 
CXXXVII,  873. 

Cblorphosphor  :  Siedepunkt,  spec. 
Gewicht  und  Ausdehnung  des 
Dreifach-Chlorphosphors ,  unter- 
sucht von  Buff  Suppl.  IV,  152; 
über  die  Einwirkung  wasserfreier 
Alkohole  auf  Dreifach  -  Chlor- 
phosphor von  Menschutkin 
CXXXIX,  343;  über  die  Dampf- 
dichte des  Fünffach- Chlorphos- 
phors und  sein  Verhalten  in  der 
Wärme,  vonDeville  CXL,  166. 

Chlorpikrin ,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  essigs.  Kali  u.  a., 
von  Bassett  CXXXVIII,  255; 
über  die  Darstellung  desselben 
und  die  Einwirkung  des  Ammo- 

'  .niaks,  von  Hof  mann  CXXXIX, 
111. 

Chlorsäure  :  über  das  Verhalten 
derselben  und  ihre  Analyse,  von 
Toussaint  CXXXVII,  114. 

Chlortoluol,  untersucht  von  Lim- 
pricht  CXXXIX,  306,  von 
Beil  stein     und     Geitner 
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CXXXIX,  334;  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  Anilin, 
von  Fleischer  CXXXVIII,  226. 

Chlorwasserstoffs.  Amylen,  über 
die  Dampfdichte  und  das  Ver- 
halten in  der  Wärme,  von 
Wurtz  CXL,  173. 

Chlorwasserstoffs.  Glycidäther,  über 
die  Verbindungen  desselben  mit 
den  Chlorüren  der  Säureradieale 
und  den  Säure-Anhydriden,  von 
Truchot  CXXXVIII,  297; 
CXL,  244. 

Chrom  :  Erkennung  der  Chrom- 
verbindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  290. 

Columbite ,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Marig- 
nac  Suppl.  IV,  341. 

Corydalin,  untersucht  von  Wicke 
CXXXVII,  274. 

Croton  säure  :  über  das  Verb  alten 
der  Crotonsäure  zu  Brom  und 
zu  Wasserstoff,  von  Körner 
CXXXVII,  233;  Crotonsäure  aus 
Cyanallyl,  untersucht  von  Bulk 
CXXXIX,  62. 

Cuminol  :  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Cumi- 
nol in  ätherischer  Lösung,  von 
Claus  CXXXVII,  104;  über 
die  Oxydationsproducte  des  Cu- 
minols,  von  Bnliginsky  und 
Erlenmeyer  CXL,  137. 

Cumol,  über  das  des  Steinkohlen- 
theers  ,  von  B  ei  1  s  t  e  i  n  und 
Kögler  CXXXVII,  317;  über 
die  Identität  desselben  mit  Me- 
thyl-Xylol,  von  Ernst  und 
Fittig  CXXXIX,  187. 

Cumolschwefelsäure- Verbindungen, 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kögler  CXXXVII,  322. 

Cuprosacetyl- Verbindungen,  unter- 
sucht von  Berthelot  CXXXVIII, 
245. 

Cuprosallyl  -  Verbindungen,  unter- 
sucht von  B  e  r  th  e  1  o  t  CX  XX  VIII, 
249. 

Cyanätholin,  über  die  Constitution 
desselben,  von  Gal  CXXXVII, 
128. 

Cyankupfer,  vgl.  Kupfercyanüre. 
Cyansäure  -  Aether,   Untersuchun- 


gen über  denselben  von  Gal 
CXXXVII,  127. 

Cyans.  Amylen ,  untersucht  von 
Wurtz  CXXXIX,  828. 

Cyanwasserstoffsäure  :  über  eine 
Verbindung  derselben  mit  Jod- 
wasserstoff ,  von  G  a  u  t  i  e  r 
CXXXVIII,  36;  über  einige 
neue  Verbindungen  derselben, 
von  Gal  CXXXVIII,  38. 

Cymol ,  über  die  Oxydationspro- 
ducte desselben,  von  Buli- 
ginsky  und  Erlenmeyer 
CXL,  137. 


D. 


Dämpfe  :  Methode  und  Apparat 
zur  Bestimmung  der  Dampfdichte, 
von  Grabowski  CXXXVIII, 
174;  über  die  Dampfdichten,  von 
Deville  CXL,  166;  über  die 
abnormen  Dampfdichten ,  von 
Wurtz  CXL,   171. 

Di- Verbin  düngen  vgl.  Bi-  Verbin- 
dungen. 

Diacetocblorhydrin,  untersucht  von 
Truchot  CXXXVIII,  299. 

Diäthylacetonkohlens.  Aethyl,  un- 
tersucht von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVIII,  210. 

Diäthylamin ,  über  die  Trennung 
desselben  von  Triäthylamin,  von 
Heintz  CXXXVIII,  319. 

Diäthylessigsäure  und  Verbindun- 
gen derselben ,  untersucht  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXVIII,  221. 

Diätbylglycocoll  und  einige  Ver- 
bindungen desselben,  untersucht 
von  Heintz  CXL,  217. 

Diätbylidenditolamin ,  untersucht 
von  Schiff  CXL,  96. 

Diallyl,  Darstellung  desselben  nach 
Linnemann  CXL,  180;  Siede- 
punkt, spec.  Gewicht  und  Aus- 
dehnung untersucht  von  Buff 
Suppl.  IV,  146. 

Diamidodibenzyl ,  untersucht  von 
Stelli  ngundFittig  CXXXVII, 
263 

Diamine  :  über  eine  neue  Reihe 
organischer  Diamine,  von  Schiff 
CXL,  92. 
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Diamylenharnstoff  vgl.  Pseudo- 
Diamylenharnstoff. 

Diamylsohwefeloxyd ,  untersucht 
von  Saytzeff  CXXXIX,  355. 

Diazobenzol  -  Verbindungen,  unter- 
sucht von  Griefs  CXXXVII,  41. 

Dibenzyl ,  UnterBuchungen  über 
dasselbe  von  Stelling  und 
Fittig  CXXXVII,  257;  über 
einen  isomeren  Kohlenwasser- 
stoff, Ton  L  i  m  p  r  i  c  h  t  CXXXIX, 
812  (vgl.  Ditolyl). 

Dibenzylendiamylamin,  untersucht 
von  Schiff  CXL,  94. 

Dibenzylenditolamin ,  untersucht 
von  Schiff  CXL,  96. 

Dibenzylenbarn stoff,  untersucht  von 
Schiff  CXL,   115. 

Pibrom-Amidodracyl8äure  ,  unter- 
sucht von  Beil  stein  und 
Geitner  CXXXIX,  1. 

Dibromdibenzyl ,  untersucht  von 
StellingundFittigCXXXVII, 
267. 

Dibromdioxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,  19. 

Dibromdracylsäure,  untersucht  von 
Beilstein  und  Geitner 
CXXXIX,  4. 

Dibromlecanorsäure ,  untersucht 
von  Hesse  CXXXIX,  28.   • 

Dibromorsellinsäure ,  untersucht 
von  Hesse  CXXXIX,  38. 

Dibutylschwefeloxyd ,  untersucht 
von  Saytzeff  CXXXIX,  358. 

Dichlortoluol,  untersucht  von  Beil- 
stein  und  Geitner  CXXXIX, 
341. 

Diglycolamidsäure,  über  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Saure, 
von  Heintz  CXXXVIII,  301. 

Dimethylacetonkohlens.  Aethyl,  un- 
tersucht von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVIII,  330. 

Dinitrodibenzyl,  untersucht  von 
StellingundFittigCXXXVII, 
260. 

Dinitrodibromdibenzyl,  untersucht 
von  Stelling  und  Fittig 
CXXXVII,  270. 

Diönanthylidendiamylamin,  unter- 
sucht von  Schiff  CXL,  93. 

Diönanthylidentoluylendiamin,  un- 
tersucht von  Schiff  CXL,  97. 


Dioxindol,  untersucht  von  Baeyer 
und  Knop  CXL,  9. 

Dioxymethylen ,  über  eine  neue 
Bildungsweise  desselben ,  von 
H eint»  CXXXVIII,  40;  Über 
die  Einwirkung  des  Silberoxy- 
des, von  Heintz  CXXXVIII, 
322. 

Diphenylamin ,  über  die  Bildung 
desselben,  von  de  Laire,  Gi- 
rard  und  Chapoteaut  CXL, 
344. 

Disulfobenzol ,  untersucht  von 
Fleischer  CXL,  234. 

Disulfometh olsäure ,  über  die  Bil- 
dung aus  Essigsaure  durch  das 
Oxychlorür  der  Schwefelsäure, 
von  Baumstark  CXL,  82. 

Disulfophenylensäure  ,  untersucht 
von  Griefs  CXXXVII,  71. 

Disulfopropiolsäure ,  über  die  Bil- 
dung aus  Buttersäure  durch  das 
Oxychlorür  der  Schwefelsäure, 
von  Baumstark  CXL,  83. 

Ditolyl,  untersucht  von  Fittig 
CXXXIX,  178. 

Ditolylamin,  über  die  Bildung  des- 
selben, von  de  Laire,  Girat d 
und  Chapoteaut  CXL,  344. 

Di- Verbindungen  vgl.  Bi  -Verbin- 
dungen. v 

Drupose,  untersucht  von  Erfl- 
mann  CXXXVIII,  16. 


E. 


Eisen  :  Erkennung  der  Eisenver- 
bindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  282;  Analyse  des 
Rohstahleisens  von  Biber,  von 
Bagh  CXL,  180. 

.Eisenchlorür,  Bereitung  des  wasser- 
freien nach  Wähler  8uppl.  IV, 
255. 

Elaidin säure  :  über  die  Darstellung 
derselben  und  das  Verhalten  zu 
Brom,  von  O  verbeck  CXL,  61. 

Electrolyse  alkalischer  Schwefel- 
verbindungen ,  untersucht  von 
Buff  Suppl.  IV,  257. 

Epichlorhydrin ,  vgl.  Chlorwasser- 
stoffs. Glycidäther. 

Erbinerde,  untersucht  von  Bahr 
und  Bunsen  CXXXVII,  f. 
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Erde  :  über,  den  Einflufs  der  Um- 
drehung derselben  auf  irdische 
Bewegungen,  von  Buff  ßuppl. 
IV,  207. 

Erythrin ,  untersucht  von  Hesse 
CXXXIX,  29. 

Essigsäure  :  über  die  Einwirkung 
des  Oxychlorürs  der  Schwefel- 
säure, von  Baumstark  CXL,  81. 

Essigsäure- Anhydrid  ,  über  die 
Einwirkung  von  Baryumhyper- 
oxyd,  von  S  chützenberger 
CXXXVII,  38,  des  Oxychlorürs 
der  Schwefelsäure,  von  Baum- 
stark CXL,  83. 

Essigs.  Aethyl  :  über  die  Synthese 
von  Aethern  aus  demselben,  von 
Frankland  und  Duppa 
GXXXVIU,  204,  328. 

Essigs.  Chlor,  über  die  Einwir- 
kung auf  Aethylen ,  von 
Schützenberger  und  Lipp- 
mann CXXXV1H,  325. 

Eugenharz,  untersucht  von  Hla- 
siwetz  und  Barth  CXXXIX, 
91. 

Eugensäure,  untersucht  von  Hla- 
siwetz und  Grabowski 
CXXXIX,  95 ;  über  die  Einwir- 
kung, wasserfreier  Phospborsäure, 
von  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  9*. 

Euxenit,  über  die  darin  enthaltenen 
Säuren,,  von  Marignac  Suppl. 
IV,  346. 

Extractum  carnis  americanum,  über 
den  angeblichen  Kochsalzgehalt 
desselben,  von  Lieb  ig  CXL, 
249. 


F. 


Ferula  persica,  Harz  derselben  vgl. 
Sagapenum. 

Ferulasäure,  untersucht  von  Hla- 
siwetz und  Barth  CXXXVIII, 
64. 

Flammenreactionen,  untersucht  von 
Bunsen  CXXXVIII,  257. 

Fleischextract  vgl.  Extractum  carnis. 

Formobenzoylsäure,  über  die  Dar- 
stellung und  einige  Derivate 
derselben,  von  Naquet  und 
Louguinine  CXXXIX,  299. 


G. 


Gadolinit,  analysirtvon  Bahr  und 

Bunsen  CXXXVII,  33. 
Gewicht ,    specifisches ,     vgl.    bei 

Dämpfe  und  Volum,  spec. 
Glycerin ,  über  die  Rückbildung 
desselben  aus  Trichlorhydrin, 
von  Linnemann  CXXXIX,  17; 
über  die  Einwirkung  des  Jod- 
wasserstoffs auf  Glycerin ,  von 
Erlenmeyer  CXXXIX,  211. 
Glycidäther,  Chlorwasserstoffs.,  vgl. 

Chlorwasserstoffs.  Glycidäther. 
Glycocoll,    aber   die  Einwirkung 
der     salpetrigen      Säure ,      von 
Heintz  CXXXVIII,  300. 
Glycodrupose ,       untersucht      von 

Erdmann  CXXXVIII,  16. 
Glycolaraidsäuren,  über  die  Einwir- 
kung    der      salpetrigen.    Säure 
auf    dieselben,     von     Heintz 
CXXXVIII,  300. 
Glycole    :    Beitrag   zur    Kenntnift 
der   Glycol-Reihe  r  von  Bauer 
CXXXVII,  249. 
Glycolsäure    :   über   die   Producte 
der  trockenen  Destillation  einiger 
glycols.    Salze,     von    Heintz 
CXL,  257. 
Glyoolschweflige  Säure ,   über  die 
Bildung    aus    Essigsäure   durch 
das    Oxychlorür   der   Schwefel- 
säure, von   Baumstark  CXL, 
81. 
Glyoxal,   über  das  Verhalten    zu 
Anilin,   von  Schiff  CXL,    124. 
Gold,   Erkennung  nach  Bunsen 

CXXXVIII,  285. 
Guajacol,     über    die    Einwirkung 
wasserfreier  Phosphorsäure,  von 
Hl  asiwetz    und     Barth 
CXXXIX,  94. 
Guanidin,  über  Synthesen  desselben 
von  Hofmann  CXXXIX,    107. 
Gummigutt  :  über  die  Einwirkung 
von    schmelzendem    Kali ,    von 
Hlasiwetz     und    Barth 
CXXXVIII,  68. 


H. 


Hämoglobin,  vgl.  bei  Blut. 
Harnstoff,     über    die    Einwirkung 
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von  Aldehyden,  von  Schiff 
CXL,  114. 

Harnstoffe  :  ober  die  Constitution 
derselben,  von  Heintz  CXL, 
264 ;  über  eine  neue  Classe  zu- 
sammengesetzter Harnstoffe,  von 
Wurtz  CXXXIX,  327. 

Harze  :  über  die  Zersetzungspro - 
ducte  einiger  durch  schmelzen- 
des Kali,  von  Hlasiwets  und 
Barth  CXXXVIII,  61,  CXXXIX, 
77 ;  über  künstliche  Harzbildung, 
von  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  83. 

Homotoluylsäure ,  untersucht  von 
Erlenmeyer  CXXXV1I,  327, 
353. 

Hydrindinsäure  vgl.  Dioxindol. 

Hydrochinon,  aus  Monojodphenyl- 
säure  erhalten  von  Körner 
CXXXV1I,  216. 

Hydrokomensaure,  untersacht  von 
Kor  ff  CXXXVIII,  196. 

Hydromekons&ure ,  untersucht  von 
Korff  CXXXVIII,  191. 


I. 


Indigblau  :  Untersuchungen  über 
die  Gruppe  des  Indigblau's,  von 
Baeyer  und  Knop  Cj^L,  1. 

Indium  :  Erkennung  der  Indium- 
verbindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  282 ;  über  das  Vor- 
kommen desselben  im  Wolfram, 
von  Hoppe-Seyler  CXL,  247. 

Indol ,  untersucht  von  Baeyer 
CXL,  296. 

Iridium  :  Scheidung  von  Platin 
nach  Birnbaum  CXXXIX,  177. 

Isatin  :  über  die  Reductionsproducte 
desselben  und  von  ihnen  sich 
ableitende  Substitutionsderivate, 
von  Baeyer  und  Knop  CXL,  4. 

Isobenzyl ,  über  das  s.  g. ,  von 
Pittig  CXXXVH,  271. 

Isobuttersäure ,  untersucht  von 
Morkownikoff  CXXXVIII, 
361. 

Isodinitrodibenzyl,  untersucht  von 
Stelling  und  F  i  1 1  i  g 
CXXXVII,  261. 

IsodioxystearinBäure ,  untersucht 
von  Overbeck  CXL,  72. 


Isofumarsäure ,  untersucht  von 
Kämmerer  CXXXIX,  265. 

Isomalsäure,  untersucht  von  Käm- 
merer CXXXIX,  257. 

Isotropasäure,  untersucht  von  Los- 
sen  CXXXVIII,  237. 

Isuvitinsäure,  untersucht  von  Hla- 
siwetz und  Barth  CXXXVIII, 
73. 


J. 


Jodbenzole,  untersucht  von  Ke- 
kule*  CXXXVH,  161. 

Jodkatium,  Darstellung  noch  P et 
tenkofer  CXXXVIII,  57. 

Jodquecksilber  HgJ,  über  das  Ver- 
halten in  der  Wärme,  von  De 
ville  CXL,  170. 

Jodwasserstoffsäure ,  Darstellung 
nach  Pettenkofer  CXXXVIII, 
57. 


K. 


Kieselerde,  Erkenuung  der  Verbin- 
dungen nach  B  un  sen  CXXXVIII, 
290. 

Knochen  :  über  ein  neues  Ver- 
fahren zur  Aufsehliefsung  der 
Knochen  für  landwirtschaftliche 
Zwecke ,  von  Iljenkoff 
CXXXVIII,  119. 

Kobalt  :  Erkennung  der  Kobsjt- 
verbindungen  nach  Bansen 
CXXXVIII,  283. 

Kobaltipentaminsulfate,  untersucht 
von  Braun  CXXXVIII,  109. 

Kohlenoxyd ,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  Natriumäthyl,  von 
Wanklyn  CXXXVII, 256;  CXL, 
211. 

Kohlensäure,  über  die  Bestimmung 
derselben  in  Mineralwässern,  von 
Carius  CXXXVII,  108. 

Kohlens.  Natron,  über  den  Ge- 
wichtsverlust desselben  beim 
Glühen,  von  Hiortdahl 
CXXXVII,  37. 

Kohlenwasserstoffe  :  Untersuchung 
über  die  Kohlenwasserstoffe  des 
Steinkoblentheers ,  von  Yssel 
de  Schepper und  Beilstein 


Sachregister. 


367 


orte* 

WXItt 

I,  tii 

ere«fc* 

irtia 


achi  ti 
Hl 

UügW 

:vni  • 

obere 
•me,  ra 


■ffl 


•derfc 
iCUf 

neu 

Btflfr 

r     * 

« '  - 

«,> 

?>' 
«.  r. 

!  * 


CXXXVII,  301,  von  Beilstein 
und  Kögler  CXXXVÜ,  S17; 
über  eine  neue  Reihe  von  Koh- 
lenwasserstoffen im  Steinkohlen- 
theeröl,  von  Schorle  mm  er 
CXXXIX,  244;  über  die  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  einige 
Kohlenwasserstoffe ,  von  Ber- 
thelot CXXXIX,  272. 

Komensäure,  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam ,  von 
Kor  ff  CXXXVIII,  195. 

Kroatin ,  üt)er  die  Einwirkung  des 
Aetzbary ts  ,  von  Neubauer 
CXXXVII,  294;  über  einige 
Verbindungen  des  Kreatins  mit 
Metallsalzen ,  von  Demselben 
CXXXVII,  298. 

Kreatinin,  über  die  Einwirkung 
des  Aetzbaryts,  von  Neubauer 
CXXXVII,  289. 

Kupfer  :  Erkennung  der  Kupfer- 
verbindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  286;  Trennung  des 
Kupfers  von  Palladium  nach 
Wöhler  CXL,  144;  über  das 
Verhalten  ammoniakalischer  Ku- 
pferchlorürlösung  zu  verschiede- 
nen Gasen ,  von  Berthelot 
CXL,  142. 

Kupfercyanüre ,  über  ammoniaka- 
lische,  von  Schiff  und  Bechi 
CXXXVIII,  24. 

Kupferperoxydhydrat ,  untersucht 
von  Weltzien  CXL,  207. 

Kyntcrens.  Baryt,  über  das  Ver- 
halten zu  Kohlensäure,  von  Lie- 
big CXL,  143. 


L. 


Laurit,  untersucht  von  Wöhler 
CXXXIX,  116;  über  die  Kry- 
stallf orm  desselben,  von  S  a  r  t  o  - 
rius  von  Waltershausen 
CXXXIX,  116. 

Lecanorsäure ,  untersucht  von 
Hesse  CXXXIX,  24. 


H. 

Magnesium,  über  die  Verbindungen 


desselben   mit  Aluminium,    von 
Wöhler   CXXXVIII,   253. 
Malonsäure  aus  Barbitursäure,  un- 
tersucht von  He  int  zel  CXXXIX, 
129  (vgl.  CXL,  256). 

Mandelsäure  vgl.  Formobenzoyl- 
säure. 

Mangan  :  Erkennung  der  Verbin- 
dungen nachB  u  n  s  e  nCXXX  VIII, 
291. 

Massenwirkung,  über  die  chemische, 
von  Chizynski  Suppl.  IV,  226. 

Mekonsäure  :  über  die  Reduction 
derselben  und  ihrer  Abkömm- 
linge, von  K  o  r  ff  CXXXVIII,  191. 

Mercuracety  1,  dargestellt  von  B  e  r  - 
tholot  CXXXIX,  374. 

Mesitäther,  untersucht  von  Ba eye  r 
CXL,  300. 

Mesityloxyd,  untersucht  von  B  a  e  - 
yer  CXL,  297. 

Methyl,  Darstellung  desselben  nach 
Schützenberger  CXXXVII, 
38;  vgl.  Aethylen  Wasserstoff. 

Methylacetonkohlens.  Aethyl,  un- 
tersucht von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVIII,  334. 

Methyl- Anisethylätber,  untersucht 
von  Cannizzaro  CXXXVII, 
246. 

Methylbenzoläther,  untersucht  von 
Cannizzaro  CXXXVII,  247. 

Methylhydantoln ,  untersucht  von 
Neubauer  CXXXVII,  292,  297. 

Methylsalicylsäure,  untersucht  von 
Graebe  CXXXIX,  134. 

Methyl-Xy  lol,  untersucht  von  E  r  n  s  t 
und  Pittig  CXXXIX,  186. 

Milchsäure,  über  die  aus  Brom- 
propionsäure entstehende,  von 
Buff  CXL,  156. 

Mineralwasser  :  Untersuchung  der 
Mineralquellen  des  Inselbades 
bei  Paderborn,  von  Carius 
CXXXVII,  106. 

Molybdän,  Erkennung  der  Molyb- 
dän Verbindungen  nach  Bunsen 
CXXXVIII,  287. 

Monobrombenzol ,  untersucht  von 
Mayer  CXXXVII,  219. 

Monobromdibenzyl,  untersucht  von 
Stelling  und  Pittig  CXXXVII, 
266. 

Monobromessigsäure,  über  die  Ein- 
wirkung   derselben    auf  Anilin, 
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von  Michaelson  und  Lipp- 
mann CXXXIX,  235. 

Monobromftlsäure,  untersucht  von 
Overbeck  CXL,  47. 

Monobromphenylsäure ,  untersucht 
von  Körner  CXXXVII,  209. 

Monobromverbindungen  vgl.  Brom- 
verbindungen. 

Monojodbenzol ,  untersucht  von 
Kekule*  CXXXVII,  162. 

Monojodphenylsäure ,  untersucht 
von  K  ö  r  n  e  r  CXXXVf I,  2 1 3. 

Mononitro  -  Bibrombenzol ,  unter- 
sucht von  Kekuld  CXXXVII, 
168. 

Mononitro-Monobrombenzol,  unter- 
sucht von  Kekule*  CXXXVII, 
166. 

Mononitro -Monojodbenzol,  unter- 
sucht von  Kekule*  CXXXVII, 
168. 

Mononitro-Tetrabrombenzol,  unter- 
sucht von  Mayer  CXXXVII, 
228. 

Mouonitro-Tribrombenzol ,  unter- 
sucht von  Mayer  CXXXVII, 
226. 

Myrrhe ,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  von  Hlasi- 
wetz  und  Barth  CXXXIX,  82. 


N. 


Naphtalin,  über  die  Einwirkung 
von  chlors.  Kali  und  Salzsäure, 
von  P„  u.  E.  Depoüilly 
CXXXVII,  374. 

Naphtylamin,  über  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  von  C  hap- 
man  CXL,  326. 

Naphtyldiamin ,  untersucht  von 
Perkin  CXXXVII,  361. 

Natriumäthyl,  über  die  Einwirkung 
des  Koblenoxyds,  von  W  a  n  k  1  y  n 
CXXXVII,  256;  CXL,  211 ;  über 
die  Einwirkung  von  Quecksilber 
u.  a.,  von  Wanklyn  CXL,  353. 

Nelkensäure  vgl.  Eugensäure. 

Neurin,  über  die  Synthese  desselben, 
von  Baeyer  CXL,  306. 

Nickel  :  Erkennung  der  Niokel- 
verbindungen  nach  Bussen 
CXXXVIII,  283. 


Niob  und  Verbindungen  desselben  : 
Untersuchungen  vonMarignac 
Suppl.  IV,  273. 

Nitro  benzylchlorür,  untersucht  von 
Beilstein  und  Geitner 
CXXXIX,  337. 

Nitrobrombenzole ,  untersucht  von 
Kekule*  CXXXVII,  165,  von 
Mayer  CXXXVII,  226. 

Nitrodracylsäure ,  Darstellung  aus 
Nitrotoluol  nach  Beilstein 
und  Geitner  CXXXIX,  335. 

Nitrosodiglyoolamidsäure ,  unter- 
sucht von  Heintz  CXXXVIII, 
303. 

Nitrosodioxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,  20. 

Nitrosooxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,  34. 


o. 


Oelsäure,  über'  die  Abkömmlinge 
derselben,  von  Qv  erb  eck  CXL, 
39. 

Oenanthol,  über  dje  Einwirkung 
des  Amyiamins ,  von  Schiff 
CXL,  93,  des  Toluidins  96,  des 
Toluylendiamins  97,  auf  Rosani- 
linftalse  102,  auf  schwefligs.  Ani- 
lin 129. 

Oenauthylidenditoluylenamin ,  un- 
tersucht von  Schiff  CXL,  109. 

Oenanthylidenrosanilin- Verbindun- 
gen, untersucht  yon  Schiff 
CXL,  106. 

Oenanthylsäure,  über  synthetische 
Darstellung  derselben ,  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXVIII,  339. 

Opopanax ,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  vonHlasi- 
wetz  und  Barth  CXXXIX,  81. 

Orseilleflechten ,  über  die  wichtig* 
sten  und  ihre  Chromogene,  Ton 
Hesse  CXXXIX,  22. 

Orsellin8äure,untersuchtvon  Hesse 
CXXXIX,  35. 

Orthokohlens.  Aethyl,  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks,  von 
Hof  mann  CXXXIX,  114. 

Osmium ,  zur  Kenntnifs  desselben, 
von  Wohl  er  CXL,  253. 
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Oxals.  Äethyl ,  über  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks,  von  Gop- 
pel CXXXVII,  105. 

Oxaminsänre ;  Mittheilung  über 
dieselbe  von  C o  p. p  e  t  CXXXVII, 
105. 

Oxanthracen , untersucht  von  L  i  m  p- 
richt  CXXXIX,  310. 

Oxindol,  untersucht  von  Baeyer 
und  Knop  CXL,  29;  über  die 
Reduction  desselben  zu  Indol, 
von  Baeyer  CXL,  296. 

Oxybenzoesäure,  über  das  Verhalten 
derselben  gegen  Jod-  und  Chlor- 
wasserstoff ,  von  6  r  a  e  b  e 
CXXXIX,  142;  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure 
u.  a.,  von  Graebe  CXXXIX, 
145. 

Oxyölsäure,  untersucht  von  0  ver- 
beck CXL,  70. 

Oxyvalerian  säure ,  untersucht  von 
Clark  und  Fittig  CXXXIX, 
206. 

Ozon  :  Untersuchungen  über  die 
Dichtigkeit  des  Ozons ,  von 
Soret  CXXXVDI,  45;  über  das 
Ozon,  vonWeltzien  CXXXVIII, 
155 ;  weitere  Untersuchungen 
über  das  Ozon,  von  Babo  und 
Claus  CXL,  348. 


P. 


Palladium  :  Erkennung  der  Palla- 
diumverbindungen nach  B  u n  s  e  n 
CXXXVIII,  284 ;  Trennung  des 
Palladiums  von  Kupfer  nach 
Wöhler  CXL,  144;  über  ein 
neues  Palladiumsalz,  von  Bau- 
bigny  Suppl.  IV,  253. 

Paraoxybenzoesäure,  über  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  wäs- 
serigen Säuren  in  der  Hitze,  von 
Graebe  CXXXIX,  145;  über 
verschiedene  Derivate  der  Para- 
oxybenzoesäure und  die  Um- 
wandlung '  zu  Anissäure ,  von 
Graebe  CXXXIX,  146. 

Pastinaea  opopanax,  Harz  derselben 
vgl.  Opopanax. 

Pentabrombenzol,  untersucht  von 
Kekule*  CXXXVII,  172. 


Pentabromphenylsäure,  untersucht 
von  Körner  CXXXVII,  210. 

Phenol  aus  Salicylsäure  und  Para- 
oxybenzoesäure, untersucht  von 
Graebe  CXXXIX,  144  f.;  über 
die  Reduction  des  Phenols  mit- 
telst Zinkstaub ,  von  Baeyer 
CXL,  295  ;  über  einige  Substi- 
tutionsproducte  des  Phenols,  von 
Körner  CXXXVII,  197. 

Phenose,  Mittheilung  über  dieselbe, 
von  Carius  CXL,  322. 

Phenyläther,  Mittheilung  über  den- 
selben von  L  e  s  i  m  p  1  eCXXXVIII, 
375. 

Phenylalkohol  vgl.  Phenol. 

Phenylglycocoll ,  untersucht  von 
Michaelson  und  Lippmann 
CXXXIX,  235. 

Phenylsäure  vgl.  Phenol. 

Phenyltolylamin,  über  die  Bildung 
desselben  ,  von  "jd  e  L  a  i  r  e, 
Girard  und  Chapoteaut 
CXL,  344. 

Phoron ,  untersucht  von  Baeyer 
CXL,  301. 

Phosphor  :  Erkennung  in  Verbin- 
dungen nach  B  u  n  s  e  nCXXXVIH, 
292. 

Phosphorchlorür  und  Phosphor- 
superchlorid, vgl.  Chlorphosphor. 

Phosphorige  Säure,  über  die  Natur 
derselben,  von  Menschutkiu 
CXXXIX,  349. 

Phosphoroxychlorbromür ,  unter- 
sucht von  Menschutkin 
CXXXIX,  346. 

Phosphoroxychlorid ,  Siedepunkt, 
spec.  Gewicht  und  Ausdehnung 
untersucht  von  Buff  Suppl.  IV, 
153. 

Phosphorsäure,  Gewinnung  reiner 
bei  der  Darstellung  der  Jod- 
wasserstoffsäure nach  Petten- 
kofer  CXXXVm,  57. 

Ph  ospborsäure- Aetber,  Mittheilung 
über  denselben  von  Carius 
CXXXVH,  121. 

Phosphors.  Magnesia-Kali  und  phos- 
phors.  Magnesia-Natron  ,  unter- 
sucht von  8  oh  rock  er  und 
Violet  CXL,  229. 

Phtalsäure  :  über  die  Darstellung 
derselben  im  Grofsen,  von  P.  u. 
E.  Depouilly  CXXXVII,  373. 


A.nnal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXL.  Bd.  3.  Heft. 
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Pikroerythrin ,  untersucht  von 
Hesse  CXXXIX,  33. 

Platin,  Erkennung  nach  Bunsen 
CXXXVnr,284;  Scheidung  des- 
selben vom  Iridium  nach  Birn- 
baum CXXXIX,    177. 

Platinerz  von  Borneo ,  über  ein 
neues  Mineral  in«  demselben,  von 
Wöhler  CXXXIX,  116. 

Platinoxydhydrat,  über  die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure 
auf  es  und  über  sohwefligs.  Pla- 
tin -  Verbindungen ,  von  Birn- 
baum CXXXIX,  164. 

Platinür-Natrium-Hyposulfit,  unter- 
sucht von  Soho  ttländer  CXL, 
200. 

Propargyläther,  über  die  Darstel- 
lung desselben  aus  Trichlor- 
hydrin,  von  B  a  e  y  e  r  CXXX  VIII, 
196. 

Propion,  über  die  Bildung  dessel- 
ben aus  Kohlenoxyd  und  Natrium- 
äthyl, von  Wan  kl  yn  CXXXVH, 
256;  CXL,  211. 

Propionsäure,  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  dieselbe,  von 
Buff  CXL,  156. 

Propylen ,  Darstellung  desselben 
aus  Pseudopropyljodür  nach 
Erlenmeyer  CXXXIX,  228.; 
Einwirkung  von  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure, untersucht  von 
Erlenmeyer  CXXXIX,  228; 
über  die  Einwirkung  von  Unter- 
chlorigsäure auf  einfach-gebrom- 
tes  und  -gechlortes  Propylen, 
von  Linnemann  CXXXVIII, 
123. 

Propylenoxyd ,  über  die  Umwand- 
lung desselben  in  Aceton ,  von 
Linnemann  CXL,  178. 

Propyljodür,  Siedepunkt,  spec.  Ge- 
wicht und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Buff  Suppl.  IV,  149. 

Propyl- Verbindungen,  vgl.  Pseudo- 
propyl- Verbindungen. 

Pseudo-Amylenharnstoff  und  Pseu- 
do-Diamylenfaarnstoff,  untersucht 
von  Wurtz  CXXXIX,  328,330. 

Pseudopropyläthyläther,  untersucht 
vonMorkownikoff  CXXXVIII, 
374. 

Pseudopropyljodür     und    -cyanür, 


über  die  Darstellung  derselben, 
vonMorkowniko  ff  CXXX  VIII, 
364. 

Pyridin,  über  die  Bildung  desselben 
aus  Azodinaphtyldiamin ,  von 
Perkin  CXXXVII,  366. 

Pyrisomalsäure ,  untersucht  von 
Kämmerer  CXXXIX,  267. 

Pyrogallussäure ,  Darstellung  der- 
selben nach  Luynes  und  Es- 
perandieu  CXXXVIII,  60. 

Pyromekonsäure,  über  die  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam,  von 
Korff  CXXXVIII,  196. 


o. 


Quadri  -  Verbindungen  vgl.  Tetra- 
Verbindungen. 

Quecksilber :  Erkennung  der  Queck- 
silberverbindungen nach  Bun- 
sen CXXXVIII,  278. 

Quecksilberäthyl,  Notiz  über  das- 
selbe von  Chapman  CXXXIX, 
128;  über  die  Bildung  aus  Na- 
triumäthyl, von  W a  n  k  1  y  n  CXL, 
354. 


R. 


Badicale  :  über  eine  neue  Klasse 
zusammengesetzter  metallhaltiger 
Badicale,  von  Berthelot 
CXXXVIII,  245;  CXXXIX,  150, 
374. 

Rautenöl ,  über  die.  Einwirkung 
wasserfreier  Phosphorsäure,  von 
Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIX,  93. 

Reduction  :  Verfahren  zur  Reduc- 
tion  in  neutralen  Flüssigkeiten, 
von  Lorin  CXXXIX,  372;  vgl. 
bei  Zink. 

Resorcili,  untersucht  von  Malin 
CXXXVIII,  76. 

Rhoeadin,  untersucht  von  Hesse 
CXL,  145. 

Rhoeagenin,  untersucht  von  Hesse 
CXL,  149. 

Roccella-Arten  vgl.  OrseiUefleohten. 
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Rosanilinsalze ,  über  die  Einwir- 
kung von  Aldehyden,  von  Schiff 
CXL,  101,  131. 

Rubidium,  über  neue  Vorkomm- 
nisse desselben  in  der  Natur, 
von  Laspeyres  CXXXVIII, 
126. 


S. 


Säuren  :  über  die  Synthese  aro- 
matischer Säuren,  von  Kekule* 
CXXXVII,  178;  Studien  über 
die  s.  g.  aromatischen  Säuren, 
von  Erlenmeyer  CXXXVII, 
327;  Untersuchungen  über  die 
Oxysäuren  der  aromatischen 
Reihe,  von  Graebe  CXXXIX, 
134 ;  über  die  Constitution  der 
fetten  Säuren,  von  Frankland 
und  Duppa  CXXXVIII,  353. 

Sagapenum,  über  die  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's,  von  H 1  a  s  i  - 

.     wetz  und  Barth  CXXXIX,  80. 

Salicylsäure ,  über  die  Einwirkung 
von  wässeriger  Jod-  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  Schwefel- 
säure, von  Graebe  CXXXIX, 
143. 

Salpetrige  Säure  :  über  die  Bildung 
derselben  aus  Ammoniak  durch 
Übermangans.  Kali,  Berichtigung 
von  Wohle r  CXL,  144. 

Schwefel,  Erkennung  in  Verbin- 
dungen nach  B  u  n  s  e  n  CXXXVIII, 
293 ;  über  die  Säuerungsstufen 
des  Schwefels,  von  Schiff  CXL, 
135;  über  die  Electrolyse  al- 
kalischer Schwefelverbindungen, 
von  Buff  Suppl.  IV,  257. 

Schwefelallyl,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Ludwig  CXXXIX, 
121. 

Schwefelamy],  Schwefelbutyl  u.  a. : 
über  die  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure,  von  Saytzeff 
CXXXIX,  354. 

Schwefelamyläthyl,  dargestellt  von 
Saytzeff  CXXXIX,  361. 

Schwefelbutyl ,  dargestellt  von 
Saytzeff  CXXXIX,  358. 

Schwefelkohlenstoff ,  Siedepunkt, 
spec.  Gewicht   und  Ausdehnung 


untersucht  von  Buff  Suppl.  IV, 
150;  über  die  Einwirkung  auf 
Zinkäthyl,  von  Grabowski 
CXXXVIII,  165. 

Schwefelsäure-Anhydrid  ^  Schmelz- 
und  Siedepunkt,  spec.  Gewicht 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Buff  Suppl.  IV,  151. 

Schwefelsäure  :  über  das  Verhalten 
der  rauchenden  Schwefelsäure 
zu  Phosphorchlorid  und  die  Ein- 
wirkung des  Oxychlorürs  der 
Schwefelsäure  auf  einige  organi- 
sche Verbindungen,  von  Baum- 
stark CXL,  75. 

Schwefels.  Aetbyl,  über  die  Bildung 
aus  Weingeist  undAether  durch 
das  Oxychlorür  der  Schwefel- 
säure, von  Baumstark  CXL, 
79  f. 

Schwefels.  Chromoxydul  :  über  das 
Verhalten  desselben  zu  verschie- 
denen Gasen,  von  Berthelot 
CXL,  143. 

Schwefels.  Eisenoxydul  :  über  das 
Verhalten  desselben  zu  verschie- 
denen Gasen,  von  Berthelot 
CXL,  142. 

Schweflige  Säure  :  über  Vorlesungs- 
versuche mit  derselben ,  von 
Wöhler  qfXXVII,  371. 

Schwefligs.  Aethyloxyd,  über  die 
Einwirkung  von  Kali,  von  En- 
demann CXL,  339. 

Schwefligs.  Natron  NaO ,  2  S02, 
untersucht  von  Endemann 
CXL,  337. 

Scoparin,  Mittheilung  über  dasselbe 
von  Hlasiwetz  CXXXVIII, 
190. 

Selen  :  Erkennung  der  Selenver- 
bindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  275. 

Silber,  Erkennung  nach  Bansen 
CXXXVIII,  286. 

Silicium  vgl.  bei  Kieselerde. 

Silioiumäthyl ,  über  von  ihm  sich 
ableitende  Verbindungen ,  von 
FriedelundCrafts  CXXXVIII, 
19. 

Silicium  wasserstoffgas  :  über  Vor- 
lesungsversuche mit  demselben, 
von  Wöhler  CXXXVII,  369. 

Silioonony  1  -  Verbindungen  ,    unter- 
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sucht  von  Friede  1  und  Crafts 
CXXXVIII,  24. 

Stearolsäure,  untersucht  von  0  v  e  r- 
beck  CXL,  49. 

Stearoxylsäure ,  untersucht  von 
Overbeck  CXL,  63. 

Steinkohlentheeröl,  vgl.  bei  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Succinylchlorid ,  über  die  Einwir- 
kung desselben  auf  Bittermandel- 
öl, von  Rembold  CXXXVIII, 
189. 

Sulfobenzol,  untersucht  von  Flei- 
scher CXL,  234. 

Sufobenzolamid ,  untersucht  von 
Stenhouse  CXL,  294. 

Sulfobenzolen ,  untersucht  von 
Stenhouse  CXL,  289. 

Sulfobenzolsaure,  über  die  Darstel- 
lung derselben  und  über  die  Pro- 
ducta der  trockenen  Destillation 
ihrer  Salze,  von  Stenhouse 
CXL,  284. 

Suppe,  Liebig'sche  für  Säuglinge  : 
Erfahrungen  über  dieselbe  von 
Hecker  CXXXVIII,  83,  von 
WaltherCXXXVIII,95;  Nach- 
trag bezüglich  derselben ,  von 
Liebig  CXXXVIII,  97. 


T. 


Tantal  :  Untersuchungen  über  die 
Tantal- Verbindungen ,  von  Ma- 
rignac  CXL,  153;  Suppl.  IV, 
350;  über  die  Scheidung  der 
Tantalsäure  von  der  Niobsäure, 
von  Marignac  Suppl.  IV,  333. 

Tantalite ,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Marig- 
nac Suppl.  IV,  341. 

Tellur  :  Erkennung  der  Tellurver- 
bindungen nach  "  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  274. 

Terephtalsäure ,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Toluylsäure,  von 
Yssel  de  Sehe  pp  er  und 
Beilstein  CXXXVII,  308. 

Terpen  aus  Steinkohlentheeröl,  un- 
tersucht von  Beilstein  und 
Kögler  CXXXVH,  326. 

Tetrabrombenzol ,  untersucht  von 
Kekul^  CXXXVII,    172,    von 


Körner  CXXXVII,    218,    voa 
Mayer  CXXXVII,  227. 

Tetrabromlecanorsäure,  untersucht 
von  Hesse  CXXXIX,  28. 

Tetrabromphenylsäure ,  untersucht 
von  Körner  CXXXVII,  209. 

Tetrachlortoluol ,  untersucht  von 
Limp rieht  CXXXIX,  327- 

Thallium  :  Erkennung  der  Thal- 
liumverbindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  279. 

Thiodiglycolsäure  :  zur  Kenntnifs 
derselben,  von  H  e  i  n  t  z  CXL,  226. 

Thionylchlorür,  Synthese  desselben 
nach  Wurtz  CXXXIX,  375. 

Thorerde,  über  das  Verhalten  der- 
selben zu  kohlens.  Natron  in 
der  Hitze ,  von  Hiortdahl 
CXXXVH,  34. 

Titan  :  Erkennung  der  Titanver- 
bindungen nach  B  u  n  8  e  n 
CXXXVIII,  289. 

Toluidin,  über  die  Einwirkung  ver- 
schiedener Aldehyde,  von  Schiff 
CXL,  94;  über  die  Einwirkung 
von  Toluidin  und  Anilin  auf  die 
Toluidinsalze ,  von  de  Laire, 
Girard  und  Chapoteaut 
CXL,  344. 

Toluol,  über  die  Reindarstellung  des- 
selben, von  Kekule*  CXXXVII, 
183 ;  über  Chlorsubstitutionspro- 
duete  des  Toluols ,  von  L  i  m  - 
p rieht  CXXXIX,  303,  von 
Beilstein  und  G-  e  i  t  n  e  r 
CXXXIX,  331;  über  einige 
schwefelhaltige  Derivate  dessel- 
ben, von  Märker  CXL,  86. 

Toluylen,  untersucht  von  Mark  er 
CXL,  89. 

Toluylendiamin ,  über  die  Einwir- 
kung verschiedener  Aldehyde, 
von  Schiff  CXL,  97. 

Toluylendibenzylendiamin ,  unter- 
sucht von  Schiff  CXL,  98.      . 

Toluylsäure ,  Synthese  derselben 
nach  Kekul^  CXXXVII,  182; 
Untersuchung  der  aus  Xvlol  er- 
haltenen, von  Yssel  de  Schep- 
per  und  Beilstein  CXXXVII, 
303  (Methode  zur  Darstellung 
derselben  306);  über  die  Um- 
wandlung der  Toluylsäure  in 
Terephtalsäure ,  von  Densel- 
ben CXXXVII,  308. 
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Triäthylamin  :  über  die  Einwirkung 
des  salpetrigs.  Kali 's  auf  salzs. 
Triäthylamin  und  die  Trennung 
des  Diäthylamins  vom  Triäthyl- 
amin ,  von  Heintz  CXXXVIII, 
319. 

Triäthylphosphin  -  Verbindungen, 
Mittheilung  über  dieselben ,  von 
Carius  CXXXVII,  117. 

Tribrom-Amidobenzoösäure ,  unter- 
sucht von  Beilstein  und 
Geitner  CXXXIX,  6,  10. 

Tribrombenzol ,  untersucht  von 
Mayer  CXXXVII,  224. 

Tribrom-Diazobenzoesäure,  Verbin- 
dung mit  Salpetersäure  unter- 
sucht von  Beilstein  und  Geit- 
ner CXXXIX,  8. 

Tribromdibenzyl ,  untersucht  von 
StellingundFittigCXXXVII, 
268  (vgl.  273). 

Tribromnitrosooxindol ,  untersucht 
von  Baeyer  und  Knop  CXL, 
36. 

Tribromoxindol ,  untersucht  von 
Baeyer  und  Knop  CXL,  33. 

Tribromphenylsäure,  untersucht  von 
Körner  CXXXVII,  208. 

Trichloraniün,  untersucht  von  Le- 
simple  CXXXVII,  125. 

Trichlorbenzol  vgl.  bei  Benzol. 

Trichlorhydrin  :  über  die  Rück- 
bildung von  Glycerin  aus  dem- 
selben ,  von  Linnemann 
CXXXIX,  17. 

Trichlornitrobenzol,  untersucht  von 
Lesimple  CXXXVII,  124. 

Trichlortoluol ,  untersucht '  von 
Limpricht  CXXXIX,  326. 

Triglycolamidsäureäther  und  Tri- 
glycolamidsäuretriamid ,  unter- 
sucht von  Heintz  CXL,  264. 

Trijodbenzol ,  untersucht  von  Ke- 
kule*  CXXXVII,  166. 

Trijodphenylsäure,  untersucht  von 
Körner  CXXXVII,  215. 

Trinitro-OxybenzoSsäure ,  unter- 
sucht von  Beilstein  und 
Geitner  CXXXIX,  12. 

Trioxäthylenammonamin  vgl.  Tri- 
glycolamidsäuretriamid. 

Tropasäure,  untersucht  von  Los- 
sen  CXXXVIII,  233. 

Turpethharz,  untersuoht  von  S  p  i  r  - 
gatis  CXXXIX,  41. 


Turpetbin,   untersucht  von  Spir- 

gatis  CXXXIX,  42. 
Turpethinsäure ,     untersucht    von 

Spirgatis  CXXXIX,  46. 
Turpetholsäure ,     untersucht    von 

SpirgatiB  CXXXIX,  50. 


ü. 


Umbelliferon,  Untersuchungen  über 
dasselbe,  von  Hlasiwetz  und 
Grabowski  CXXXIX,  99. 

Umbellsäure,  untersucht  von  Hla- 
siwetz und  Grabowski 
CXXXIX,  102. 

Unterchlorige  Säure  :  über  die  Ein- 
wirkung des  Anhydrids  auf 
Schwefel,  vonWurtz  CXXXIX, 
375. 

Unterschwefligs.  Platinoxydul  -  Na- 
tron ,  untersucht  von  Schott- 
.  lande r  CXL,  200. 

Uran  :  Erkennung  der  Verbindun- 
gen nach  Bunsen  CXXXVIII, 
291. 


V. 


Valeriansäure ,  über  einige  neue 
Abkömmlinge  derselben ,  von 
Clark  und  Fittig  CXXXIX, 
199. 

Valerodichlorhydrin ,  untersucht 
von  Truchot  CXXXVIH,  298. 

Valerolactinsäure ,  vgl.  Oxy vale- 
riansäure. 

Valerylen,  Siedepunkt,  spec.  Ge- 
wicht und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  B  u  f f  Suppl.  IV,  147. 

Vanadium  :  Erkennung  der  Ver- 
bindungen nach  Bunsen 
CXXXVIH,  291. 

Verbindungen  :  Untersuchungen 
über  aromatische  Verbindungen, 
von  Kekule*  CXXXVII,  129, 
von  Erlenmeyer  CXXXVII, 
341 ;  über  die  Reduction  aroma- 
tischer Verbindungen  mittelst 
Zinkstaub,  von  Baeyer  CXL, 
295;  über  eine  neue  Klasse  or- 
ganischer Verbindungen,  in  denen 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  ver- 
treten ist,  von  G  r  ie  f  s  CXXXVII, 
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39;  über  Synthese  organischer 
Körper,  von  Carius  CXL,  317; 
über  ein  neues  Verfahren  zur 
Bildung  organometallischer  Ver- 
bindungen, von  Wanklyn  CXL, 
353 ;  über  eine  Beziehung  des 
Gesetzes  der  multiplen  Propor- 
tionen zu  dem  spec.  Volum  bei 
flüssigen  Verbindungen ,  von 
Buff  Suppl.  IV,  129  (vgl.  380). 

Verbrennungsofen  vgl.  bei  Analyse. 

Verwandtschaft  :  über  die  chemi- 
sche Massenwirkung,  von  Chi- 
zynski  Suppl.  IV,  226. 

Volumen,  speciüsches  :  über  eine 
Beziehung  des  Gesetzes  der  mul- 
tiplen Proportionen  zu  demselben, 
von  Buff  Suppl.  IV,  129  (vgl. 
380). 

w. 

Wärme,  specifische  :  über  eine  Be- 
ziehung der  Valenz  der  Atome 
zu  der  specifischen  Wärme  der- 
selben, von  Buff  Suppl.  IV,  164. 

Wasserstoffhyperoxyd ,  Untersu- 
chungen über  dasselbe ,  von 
Weltzien  CXXXVIII,  129. 

Weingeist  vgl.  Alkohol. 

Wiserin ,  analysirt  von  Wartha 
CXXXIX,  237. 

Wismuth  :  Erkennung  der  Wis- 
muth  verbin  dun  gen  nach  Bun- 
gen CXXXVIII,  277;  über  einige 
Wismuthverbindungen,  von  Lüd- 
decke CXL,  277. 

Wolfram  :  Erkennung  der  Wolf- 
ramverbindungen nach  B  u  n  s  e  n 
CXXXVIII,  289. 

Wolfram  (Mineral)  :  über  die  in 
demselben  enthaltenen  Säuren, 
von  Marignac  Suppl.  IV,  345. 

Wolframsäure,  über  einen  Aether 
derselben,  von  Maly  CXXXIX, 
240. 


X. 


Xanthorrhoea  hastilis,  Harz  der- 
selben vgl.  Acaro'idnarz. 

Xylol,  über  die  Umwandlung  des- 
selben zu  Toluylsäure  und  Tere- 
phtalsäure,  von  Yssel  de 
Schepper      und      Beilstein 


CXXXVH,  301 ;  über  das  methy- 
lirte  und  das  äthylirte  Xylol, 
von  Ernst  und  Fittig 
CXXXIX,  184. 
Xylylsäure ,  Synthese  derselben 
nach  Kekule*  CXXXVH,  185; 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kögler  CXXXVII,  324. 


Y. 


Yttererde ,    untersucht  von    Bahr 
und  Bunsen  CXXXVII,  1. 


z. 


Zimmtsäure  :  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  derselben,  von  Swarts 
CXXXVII,  229;  über  die  Consti- 
tution derselben,  von  Erlen- 
meyer  CXXXVII,  341;  über 
den  Kohlenwasserstoff  der  Zimmt- 
säure ,  von  Demselben 
CXXXVII,  352. 

Zink  :  Erkennung  der  Zinkver- 
bindungen nach  Bunsen 
CXXXVIII,  281 ;  über  die  Re- 
duction  aromatischer  Verbin- 
dungen mittelst  Zinkstaub,  von 
Baeyer  CXL,  295. 

Zinkäthyl ,  über  die  Bildung  aus 
Natriumäthyl ,  von  Wanklyn 
CXL,  354  ;  über  die  Einwirkung 
auf  Schwefelkohlenstoff ,  von 
Grabowski  CXXXVIII,  165; 
über  die  Einwirkung  auf  die 
Anhydride  der  schwefligen  und 
der  Schwefelsäure,  von  Wi- 
schin CXXXIX,  364. 

Zinn  :  Erkennung  der  Zinn  Ver- 
bindungen nach  Bunsen 
CXXXVIII,  287. 

Zirkon  :  über  die  Einwirkung  des 
Zirkons  auf  kohlen s.  Natron, 
Cblorcalcium  und  Chlormagne- 
sium, von  H  i  o  r  t  d  a  h  1  CXXXVII, 
236. 

Zirkonerde,  über  die  Einwirkung 
derselben  auf  die  kohleng.  Alka- 
lien, von  Hiortdahl  CXXXVII, 
34;  über  die  Verbindungen  der 
Zirkonerde  mit  Natron,  Kalk  und 
Magnesia ,  von  Hiortdahl 
CXXXVII,  236. 
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B. 


Babo  (L.  v.)  und  Claus,  weitere 
Untersuchungen  über  das  Ozon ; 
CXL,  348. 

Baeyer  (A.) ,  Propargyläther  aus 
Trichlorhydrin  CXXXVIÜ,    196. 

—t ,  über  die  Reduction  aromatischer 
Verbindungen  mittelst  Zinkstaub 
CXL,  295. 

— ,  über  die  Condensationsproducte 
des  Acetons  CXL,  297. 

— ,  Synthese  des  Neurins  CXL, 
306. 

Baeyer  (A.)  und  Knop,  Unter- 
suchungen über  die  Gruppe  des 
Indigblau's  CXL ,  1.  . 

Bagh  (A.) ,  Eisenanalyse  CXL, 
180. 

Bahr  ( J.)  undBunsen,  über  Erbin- 
erde und  Yttererde  CXXXVII,  1. 

Barth  (L.)  und  Hlasiwetz,  vgl. 
Hlasiwetz  und  Barth. 

Bas s ett  (H.),  über  die  Einwir- 
kung von  Chlorpik  rin  und 
Chloroform  auf  essigsaures  Kali 
CXX  XVIII,  255. 

Baubigny  (H.),  über  ein  neues 
Palladiumsalz  Suppl.  IV,  253. 

Bauer (A.),  Beitrag  zur  Kenntnifs 
%r  Aoetylen-  und  der  Glycol- 
reihe  CXXXVII,  249. 


Baumstark  (E.),  über  Einwirkung 
des  Oxychlorürs  der  Schwefel- 
säure auf  einige  organische  Ver- 
bindungen CXL,  75. 

Bechi(E.) und  Schiff,  vgLSchiff 
und  Bechi. 

Beilstein  (F.)  und  Geitner, 
über  Amidobenzoesäure  und  Ami- 
dodracylsäure  CXXXIX ,  1. 

— ,  über  das  Verhalten  der  Homo- 
logen des  Benzols  gegen  Chlor 
CXXXIX,  331. 

Beilstein(F.)  und  Kögler,  über 
das  Cumol  des  Steinkohlentheers 
CXXXVH,  317. 

Beilstein  (F.)  und  Yssel  de 
Schepper,  vgl.  Yssel  de 
Schepper  und  Beilstein. 

Berthe lot(M.),  über  die  Bildung 
des  Acetylens  bei  unvollständi- 
gen Verbrennungen  CXXXVIH, 
241. 

— ,  über  eine  neue  Klasse  zusam- 
mengesetzter metallhaltiger  Ra- 
dicale  CXXXVIII,  245;  CXXXIX, 
150. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  Hitze 
auf  einige  Kohlenwasserstoffe 
CXXXIX,  272. 

— ,  über  ein  neues  vom  Acetylen 
sich  ableitendes  Radical  CXXXIX, 
374. 

— ,  über  die  Einwirkung  einiger 
Oxydulsalze  auf  verschiedene 
Gase  CXL,  142. 
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Berthelot  (M.),  zur  Geschichte 
des  Acetylens  CXL,  183. 

— ,  neue  Beiträge  zur  Geschichte 
des  Acetylens  CXL,  314. 

Birnbaum  (C),  über  die  Einwir- 
kung von  schwefliger  Säure  auf 
Platinoxydhydrat  CXXXIX,  164. 

Braun     (C.    D.),     zur    Kenntnifs 
der        Kobaltipentamiiuralfate 
CXXXVIII,  109. 

Buff(H.),  Einflufs  der  Umdrehung 
der  Erde  um  ihre  Axe  auf  irdi- 
sche Bewegungen  Suppl.  IV,  207. 

— ,  über  die  Electrolyse  alkalischer 
Schwefelverbindungen  Suppl.  IV, 
257. 

Buff(H.  L.),  über  eine  Beziehung 
des  Gesetzes  der  multiplen  Pro- 
portionen zu  dem  specifischen 
Volumen  Suppl.  IV,  129  (vgl. 
880). 

— ,  über  eine  Beziehung  der  Valenz 
der  Atome  zu  der  specifischen 
Wärme  derselben  Suppl.  IV,  164. 

— ,  über  eine  kleine  Verbesserung 
in  dem  Verfahren,  Brom,  Sal- 
petersäure oder  andere  Agentien 
zu  organischen  Verbindungen  zu 
bringen  Suppl.  IV,  167. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Propionsäure  CXL,  156. 

Buliginsky  und  Erlenmeyer, 
über  die  Oxydation  von  Cuminol 
und  Cymol  CXL,  137. 

Bulk  (C),  über  Crotonsäure 
CXXXIX,  62. 

Bunsen  (R.),  Flammenreactionen 
CXXXVIII,  257. 

Bunsen  (R.)  und  Bahr,  vgl.  bei 
Bahr  und  Bunsen. 


c. 


Cannizzaro  (S.),  über  die 
Constitution  des  Anisalkohols 
CXXXVII,  244. 

Carius  (L.),  Untersuchung  der 
Mineralquellen  des  Inselbades 
bei  Paderborn  CXXXVII ,  106. 

— ,  über  Triäthylphosphin-Verbin- 
dungen  CXXXVII,  117. 


Carius(L-),  über  Phosphorsäure- 
Aether  CXXXVII,  121. 

— ,  über  Synthese  organischer 
Körper  (Additionen  von  Chlorig- 
säurehydrat) CXL,  317. 

—  ,  über  Benzensäure  und  Phenose 
CXL,  322. 

Chapman  (E.  T.),  Notiz  über 
Quecksilberäthyl  CXXXIX,  128. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Naphtylamin 
CXL,  326. 

Chapoteaut(P.),  de  Laire  und 
Girard,  vgl.  Laire,  Girard 
und  Chapoteaut. 

Chizynski  (A.),  über  die  chemi- 
sche Massenwirkung  Suppl.  IV, 
226. 

Clark  (J.)  und  Fittig,  über 
einige  neue  Abkömmlinge  der 
Valeriansäure  CXXXIX,  199. 

Claus  (A.),  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Ben- 
zoylwasserstoff  in  ätherischer 
Lösung  CXXXVH,  92. 

Claus  (A.)  und  Babo,  vgl.  Babo 
und  Claus. 

Coppet  (L.  de),  über  die  Ox- 
aminsäure  CXXXVII,  105. 

Crafts  (M.)  und  Friedel,  vgl. 
Friedel  und  Crafts. 


D. 


Depouilly  (P.  u.  E.) ,  über  die 
Darstellung  der  Phtalsäure  und 
der  Chloroxynaphtalinsäure  im 
Grofsen  CXXXVII,  373. 

Deville  (H.  Sainte- Ciaire), 
über  die  Dampfdichten  CXL, 
166. 

Duppa  (B.  F.)  und  Frankland, 
vgl.  Frankland   und  Duppa. 


E. 


Endemann    (H.),   Versuche  .*ur 
Darstellung     der     mit    Aetnyl- 
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schwefelsaure  isomeren  äther- 
schwefligen Säure  CXL,  333. 

Erdmann  (J.) ,  über  die  Concre- 
tionen  in  den  Birnen  CXXXVIII,1. 

Erlenmeyer  (E.),  Studien  über 
die  8.  g.  aromatischen  Säuren 
CXXXVn,  327. 

— ,  über  einige  Abänderungen  an 
dem  Verbrennungsofen  mit  B  u  n- 
s  e  n 'sehen  Lampen  und  v.  B  a  b  o'- 
schem  Gestell  CXXXIX,  70. 

— ,  über  einen  practi sehen  Apparat 
zum  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  CXXXIX,  75. 

— ,  Studien  über  den  Procefs  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Glycerin  CXXXIX,  211. 

Erlenmeyer  (E.)  und  Buli- 
ginsky,  vgl.  Buliginsky  und 
Erlenmeyer. 

Ernst  (Th.)  und  Fittig,  über 
das  Methyl-  und  Aethylxylol 
CXXXIX,  184. 

Esperandieu  (G.)  und  de  Luy- 
nes,  vgl.  Luynes  (V.  de)  und 
Esperandieu. 


F. 


Fittig  (R.),  über  dasDitolyl,  eine 

neue,    mit  dem  Dibenzyl  isome- 

rische      Verbindung     CXXXIX, 

178 
Fittig    (R.)    und    Clark,     vgl. 

Clark  und  Fittig. 
Fittig    (R.)    und     Ernst,     vgl. 

Ernst  und  Fittig. 
Fittig  (R.)  und  Stelling,     vgl. 

Stelling  und  Fittig. 
Fleischer (M.),  über  Einwirkung 

des      Cblortoluols      auf    Anilin 

cxxxvin,  225. 

—  ,  über  das  Sulfobenzol  und  Di- 
Bulfobenzol  CXL,  234. 

Frankland  (E.)  und  Duppa, 
synthetische  Untersuchungen 
.über  Aether  CXX  XVIII ,  204, 
328. 

Friedel  (C.)  und  Crafts,  über 
einen  neuen  Alkohol ,  in  wel- 
chem der  Kohlenstoff  theilweise 
durch  Silicium  ersetzt  ist 
CXXXVIII,  19. 


G. 


G  a  1  (H.),  Untersuchungen  über  den 
Cyansäure- Aether  CXXX  VII,  127. 

— ,  über  einige  neue  Verbin- 
dungen der  Cyanwasserstoffsäure 
CXXXVHI,  38. 

Gautier  (A.),  über  eine  Verbin- 
dung von  Cyanwasserstoff  und 
Jodwasserstoff  CXXXVIII ,  36. 

Geitner  (P.)  und  Beilstein, 
vgl.   Beilstein    und  Geitner. 

Girard  (Ch.),  de  Laire  und 
Chapoteaut,  vgl.  Laire, 
Girard  und  Chapoteaut. 

Grabowski  (Gr.  A.),  über  die 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
Schwefelkohlenstoff  CXXXVIII, 
165. 

— ,  Methode  und  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Dampfdichte 
CXXXVIII,  174. 

Grabowski  (Gr.  A.)  und  Hla- 
siwetz,  vgl.  Hlasiwetz  und 
Grabowski. 

Graebe  (C.) ,  über  Chinasäure 
CXXXVIII,  197. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Oxy- 
säuren  der  aromatischen  Reihe 
CXXXIX,  134. 

—  ,  Verhalten  des  Anisols  gegen 
Jodwasserstoff  CXXXIX,  149. 

Gr  iefs  (P.) ,  über  eine  neue  Klasse 
organischer  Verbindungen ,  in 
denen  Wasserstoff  durch  Stick- 
stoff vertreten  ist  CXXXVII,  39. 


H. 


H  e  c  k  e  r  (C.) ,  eine  Erfahrung 
über  die  Lieb  ig' sehe  Suppe 
für  Säuglinge  CXXXVm,  83. 

Heintz(W.),  neue  Bildungsweise 
des  Dioxymethylens  CXXXVHI, 
40. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  die  Glyool- 
amidsäuren  CXXXVIH,  300. 

—  ,  über  die  Einwirkung  des  sal- 
petrigsauren Kali'  s  auf  salzsaures 
Triäthylamin  und  über  die  Tren 


378 


Autorenregister. 


nung  des  Diäthylamins  vom  Tri- 
äthylamin  CXXXVIII,  319. 

Heintz(W.),  Notiz  über  die  Ein- 
wirkung des  Silberoxyds  auf 
Dioxymethylen  CXXXVIII,  322. 

— ,  Diäthylglycocoll  und«  einige 
Verbindungen  desselben  CXL, 
217. 

— ,  zur  Kenntniü  der  Thiodigly- 
colsäure  CXL,  226. 

— ,  über  die  Producte  der  trocke- 
nen Destillation  einiger  glycol- 
sauren  Salze  CXL,  257. 

— ,  über  den  Triglycolamidsäure- 
äther,  das  Triglycolamidsäuretri- 
amid  (Trioxäthylenammonamin) 
und  über  die  Constitution  der 
Harnstoffe  CXL,  264. 

Heintzel  (C),  über  die  Malon- 
säure  CXXXIX,  129  (vgl.  CXL, 
256). 

Hesse  (O.),  über  die  Carbon- 
usninsäure  CXXXVII,  241. 

—  .  über  die  wichtigsten  Orseille- 
flechten  und  ihre  Chrom ogene 
CXXXIX,  22. 

—  ,  über  Rhoeadin  CXL ,   145. 

Hiortdahl  (Tb.),  über  die  Ein- 
wirkung der  Zirkonerd«  auf  die 
kohlensauren  Alkalien  CXXXVII, 
34. 

—  ,  über  die  Einwirkung  des  Zir- 
kons  auf  kohlensaures  Natron, 
Chlorcalcium  und  Chlormagne- 
sium CXXXVII,  236. 

Hlasiwetz  (H.),  über  das  Sco- 
parin  CXXXVIII,  190. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Barth, 
über  einige  Harze  (Zersetzungs- 
produete  derselben  durch  schmel- 
zendes Kali)  CXXXVIII,  61; 
CXXXIX,  77. 

— ,  über  künstliche  Harzbildung 
CXXXIX,  83. 

Hlasiwetz(H.)undGrabowski, 
über  die  Eugensaure  CXXXIX, 
95. 

-,  über  das  Umbelliferon CXXXIX, 
99. 

Hofmann  (A.  W.),  über  Synthe- 
sen des  Guanidins  CXXXIX, 
107. 


Hoppe-Seyler  (F.),  übet  das 
Vorkommen  von  Indium  im 
Wolfram  CXL,  247. 


I. 


Ilienkoff,  über  ein  neues  Ver- 
fahren zur  Anfschliefsung  der 
Knochen  für  landwirtschaftliche 
Zwecke  CXXXVIII,  119. 


K. 


Kämmerer(H),  Untersuchungen 
über  Isomalsäure  CXXXIX,  257. 

K  e  k  u  1 6  (A.) ,  Untersuchungen 
über  aromatische  Verbindungen 
CXXXVII,  129. 

Knop  (C.  A.)  und  Baeyer,  Tgl. 
Baeyer  und  Knop. 

Kögler  (A.)  und  Beilstein, 
vgl.    Beilstein   und    Kögler. 

Körner  (W.),  über  einige  Sub- 
stitutionsproducte  des  Phenyl- 
alkohols  CXXXVII,  197. 

—  ,  vorläufige  Mittheilung  über 
dns  Verhalten  der  Crotons&ure 
zu  Brom  und  zu  Wasserstoff 
CXXXVII,  233. 

K  o  r  f  f  (J.  v.) ,  über  die  Reductions- 
producte  der  Mekonsäure  und 
ihrer   Abkömmlinge  CXXXVIII, 

191. 

Kraut  (K.),  über  die  Einwirkung 
des  Chlorbenzoyls  auf  Bernstein- 
säureäther CXXXVH,  254. 

— ,  über  den  Boronatrocaloit  und 
seine  Analyse  CXXXIX,  252. 


L. 


Laire(G.  de),  Girard  und  Cha- 
poteaut,  über  die  Bildung  der 
secundären  Monamine  der  Phenyl- 
ünd  der  Tolylreihe  CXL ,  344. 


Autorenregister. 


379 


Laspeyres  (H.),  neue  Vorkomm- 
nisse Ton  Cäsium  un^Rubidium 
in  der  Natur  CXXXVIII,    126. 

Lesimple  (C.) ,  über  das  Ver- 
halten des  dreifach  -  gechlorten 
Benzols  zu  einigen  Agentien 
CXXXVII,  122. 

— ,  über  Trichloränilin  CXXXVII, 
125. 

— ,  vorläufige  Mittheilung  über 
den  Phenyläther  CXXXVIII, 
375. 

Lieb  ig  (J.  v.) ,  Nachtrag  zu 
meiner  Suppe  für  Säuglinge 
CXXXVIII,  97. 

— ,  kynurensaurer  Baryt  CXL, 
143. 

—  ,  über  den  angeblichen  Kocb- 
salzgehalt  desExtractum  Carnis 
americanum  CXL,  249. 

Limprioht  (H*),  über  Chlortmb- 
stitution8producte  des  Toluols 
CXXXIX,  303. 

Linnemann  (E.),  neue  Synthese 
des  Acetons  CXXXVIII,  122. 

— ,  über  die  Rückbildung  von 
Glycerin  aus  Trichlorhydrin 
CXXXIX,  17. 

— ,  Umwandlung  de«  Propylen- 
oxydes  in  Aceton  CXL,  178. 

— ,  über  eine  bequeme  Darstel- 
lungsweise des  Diallyls  CXL, 
180. 

Lippmann  (E.),  über  die  Um- 
wandjung des  Chlorbenzoyfo  zu 
Benzylalkohol  CXXXVII,  252. 

Lippmann  (E.)  und  Michael- 
son,  ygl.  Michaelson  und 
Lippmann. 

Lippmann  (E.)  und  Schützen- 
berger,  vgl.  Schützenber- 
ger  und  Lippmann. 

Lorin,  Verfahren  zur  Reduction 
in  neutralen  Flüssigkeiten 
CXXXIX,    372. 

Lossen  (W.),  über  das  Atropin 
CXXXVIII,  280. 

Louguinine  (W.)  und  Naquet, 
vgl  Naquet  undLouguinine. 

Ludwig  (E.),  über  Schwefelallyl 
CXXXIX,  121. 

Lüddecke  (W.),  über  einige 
Wismuthverbindungen  CXL,  277. 


Lunge  (G.),  über  den  Boronatro- 
calcit  und  dessen  Analyse 
CXXXVIII,  51. 

Luynes  (V.  de)  und  Esperan- 
dieu,  Darstellung  der  Pyro- 
gallussäure  CXXXVIII,  60. 


M. 

Mark  er  (C),  über  einige  schwe- 
felhaltige Derivate  des  Toluols 
und  über  Toluylen  CXL,  86. 

Malin  (G-.),  über  das  Resoroin 
CXXXVin,  76. 

Maly  (R.  L.),  über  einen  Aether 
der  Wolframsäure  CXXXIX, 
240. 

Marignac  (C),  Über  die  Atom- 
gewichte der  Elemente  Suppl. 
IV,  201. 

—  ,  über  die  Niob-  Verbindungen 
Suppl.  IV,  273. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Tan- 
tal -  Verbindungen  CXL,  153 ; 
Suppl.  IV,  850. 

Maumene*  (E.  J.) ,  über  die  Bil- 
dung der  Bichloressigsäure  aus 
Chloral  Suppl.  IV,  206. 

Mayer  (A.)  ,•  über  einige  Substi- 
tutionsproducte  des  Benzols 
CXXXVII,  219. 

Menschutkin  (N.),  über  die 
Producte  der  Einwirkung  wasser- 
freier Alkohole  auf  Dreifacb- 
Chlorphosphor  CXXXIX,  343. 

Meyer  (L.) ,  über  einige  Zer- 
setzungen des  Chloräthyls 
CXXXIX,  282.- 

Michaelson  (C.)  und  Lipp- 
mann, über  die  Einwirkung 
der  Monobromessigsäure  auf 
Anilin  CXXXIX,  235. 

Morkownikoff  (W.),  über  die 
Isobuttersäure  und  den  Pseudo- 
propyl-Aetbyl- Aether  CXXXVIII, 
361.. 


N. 


Naquet  (A.)  und  Louguinine, 
über  einige  Derivate  der  Fonno- 
benzoylsäure  CXXXIX,  299. 


380 


Autor  enreg  ister. 


Neubauer  (C.) ,  über  Kreatinin 
und  Kreatin  CXXXVII ,  288. 

—  ,  über  einige  Verbindungen 
des  Kreatins  mit  Metallsalzen 
CXXXVII,  298. 


0. 


Oppenheim  (A.),  über  die  Iso- 
merie  in  der  Allylreihe  CXL, 
204. 

Otto  (R.),  Notiz  über  die  Ent- 
stehung von  Alloxantin  aus  Al- 
loxan  bei  freiwilliger  Zersetzung 
desselben  Suppl.  IV,    256. 

Ov  erb  eck  (O.),  über  die  Ab- 
kömmlinge der  Oelsäure  CXL, 
39. 


P. 


Perkin  (W.  H.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  im 
Entstehungszustand  auf  Azodi- 
naphtyldiamin  CXXXVII,  369. 

Pettenkofer  (M.) ,  Modification 
der  v.  Lieb  ig' sehen  Darstel- 
lungsweise von  Jodwasserstoff- 
säure und  Jodkalium  und  Ge- 
winnung reiner  Phosphorsäure 
als  Nebenproduct  CXXXVIII, 
57. 

Preyer  (W.),  'quantitative  Be- 
stimmung des  Farbstoffs  im 
Blute  durch  das  Spectrum 
CXL,  187  (vgl.  356). 


R. 


Rembold  (O.) ,  über  das  Aloisol 
CXXXVIII,  186. 

—  ,  Notiz  über  die  Einwirkung  des 
Succinylchlorids  auf  Bitterman- 
delöl CXXXVIII,  189. 


S. 


Saytzeff  (A.) ,  über  eine  neue 
Reihe  organischer  Schwefelver- 
bindungen CXXXIX,  354. 

Schiff  (H.),  eine  neue  Reihe  or- 
ganischer Diamine  CXL,  92. 

Schiff  (H.)  und  Bechi,  über 
ammoniakalische  Eupfercyanüre 
CXXXVIII,  24. 

Schorlemmer  (C),  über  eine 
neue  Reihe  von  Kohlenwasserstof- 
fen CXXXIX,  244. 

Schottlftnder  (P.),  Platinür- 
Natrium-Hyposulphit  CXL,  200. 

Schröcker  und  Violet,  über 
die  der  phosphorsauren  Ammo- 
niak -  Magnesia  analogen  Verbin- 
dungen der  Phosphorsäure  mit 
Kali  und  Natron  CXL,  229. 

Schützenberger  (P.),  über  die 
Darstellung  des  Methylgases 
CXXXVII,  38. 

Schützenberger  und  Lipp- 
mann, über  die  Einwirkung 
des  essigsauren  Chlors  auf  das 
Aethylen  CXXXVIII,  325. 

Soret  (J.  L.),  Untersuchungen 
über  die  Dichtigkeit  des  Ozons 
CXXXVIII,  45. 

Spirgatis  (H.),  über  das  Tur- 
pethharz  CXXXIX,  41. 

Stas  (J.  S.),  neue  Untersuchun- 
gen über  die  Gesetze  der  che- 
mischen Proportionen,  die  Atom- 
gewichte und  die  gegenseitigen 
Verhältnisse  derselben  Suppl. 
IV,  168. 

Stelling  (A.)  und  Fittig,  über 
das  Dibenzyl  CXXXVII,  257. 

Stenhouse  ( J.) ,  über  die  Pro- 
duete  der  trockenen  Destillation 
der  sulfobenzolsauren  Salze 
CXL,  284. 

Swarts(Th.),  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Zimmtsäure  CXXXVII, 
229. 


T. 


T  o  1 1  e  n  s  (B.),  über  die  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Aethyliden- 
chlorür  CXXXVII,  311. 


Autor  enreg  ister. 


381 


Tollen s  (B.),  über  das  Aethyli- 
den  CXL,  242. 

Toussaint  (H.) ,  Verhalten  der 
Chlorsäure  und  ihre  Analyse 
CXXXVII,  114. 

Truchot  (P.),  über  die  Verbin- 
dungen des  chlorwasserstoffsau- 
ren Glycidäthers  mit  den  Chlorü- 
ren  der  Säureradieale  und  den 
Säure  -  Anhydriden  CXXX VIII, 
297  ;   CXL ,  244. 


V. 


Violet    und    Schroetter,    vgl. 
Seh  rock  er  und  Violet. 


w. 

Walther  (L.),  eine  weitere  Er- 
fahrung über  den  Werth  der 
Li ebig'schen  Suppe  CXXX VIII, 
95. 

Wanklyn  (J.  A.),  über  die  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxyd  auf 
Natriumäthyl  CXXXVII,  256; 
CXL,  211. 

—  ,  über  ein  neues  Verfahren  zur 
Bildung  organome tallisch  er  Ver- 
bindungen CXL,  353. 

Wartha  (V.),  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Wiserins 
CXXXIX,   237. 

Weltzien  (C),  über  das  Was- 
serstoffperoxyd  und  das  Ozon 
CXXXVIII,  129. 

— ,  Kupferperoxydhydrat  CXL,  207. 

Wicke  (H.),  über  das  Corydalin 
CXXXVII,  274. 


Wilde  (P.  de),  über  die  Einwir- 
kung des  Wasserstoffs  auf  Ace- 
tyleu  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz Suppl.  IV,  378. 

Wisch  in  (G.),  über  äthylschwef- 
lige Säure  CXXXIX,   364. 

Wöhler  (F.),  Vorlesungsversuche 
CXXXVII,  369. 

—  ,  Verbindungen  des  Magnesiums 
und  Calciums  mit  Aluminium 
CXXXVIII,  253. 

— ,    über    ein    neues  Mineral   von 

Born<£o  CXXXIX,  116. 
-,    Trennung    von    Kupfer    und 

Palladium  CXL,  144. 
— ,    zur    Kenntnifs    des    Osmiums 

CXL,  253. 

—  ,  Bereitung  des  wasserfreien 
Eisenchlorürs  Suppl.  IV,  255. 

Wurtz  (A.),  über  eine  neue 
Klasse  zusammengesetzter  Harn- 
stoffe CXXXIX ,  327. 

— ,  Synthese  des  Thionylchlorürs 
CXXXIX,  375. 

— ,  über  die  abnormen  Dampf- 
dichten CXL,  171. 


Y. 


Yssel  de  Schepper  (H.)  und 
Beilstein,  über  die  Umwand- 
lung des  Xylols  in  Toluylsaure 
und  Terephtalsäure  CXXXVII, 
301. 


z. 


Zinin  (N.),  Notiz  über  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  auf  Azo- 
benzid  CXXXVII,  376. 


Ausgegeben  den  5-  Januar  1867. 


1 


Druck  von  Wilhelm  Keller  in  Giefaen. 


r 


£98 


^HtÜSl 


Jgg 


